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칼슘은 다양한 생체미네랄 (biomineral)의 주요 성분으로, 그 예로
는 연체 동물의 껍데기를 구성하는 탄산칼슘이나 인체의 뼈와 치아에 존
재하는 인산칼슘 등을 들 수 있다. 칼슘함유 미네랄 (calcium-containing 
minerals)은 인체 내부를 구성하는 주요 성분으로 그 생성 메커니즘은 다
양한 분야에서 관심을 받고 있다. 지질학적인 요인이나 산업 활동으로 인
해 물 속에 많은 불소 이온들이 존재하는데, 불소 이온이 인체 조직 내의 
인회석 (apatite) 성분을 변형시켜 불소증 (fluorosis)이라 불리는 질병을 유
발하므로 수중 불소 이온의 제거에 관한 연구가 진행 중에 있다.  
다양한 칼슘함유 미네랄들을 이용한 수중 불소 이온 흡수에 관한 
연구를 진행하였다. 인산칼슘계 미네랄 [수산화인회석 (hydroxyapatite), 인
산8칼슘 (octacalcium phosphate), 브루사이트 (brushite or DCPD, dicalcium 
phosphate dihydrate)]과 탄산칼슘계 미네랄 [캘사이트 (calcite)]를 각각 불소 
이온과 반응시켰다. 인산칼슘계 미네랄들은 모두 플루오르화 인회석 
(fluorapatite)으로 캘사이트는 플로라이트 (fluorite)로 변환하는 과정을 통
해 불소를 흡수하였다. 고분자 첨가제 [폴리에틸렌 글리콜 (polyethylene 
glycol), 폴리아크릴 산 (polyacrylic acid), 폴리에틸렌이민 (polyethylenimine)]
를 이용하여 실제의 지하수 속에 존재하는 자연 유기물로 인해 불소 이
온 흡수가 방해 받는 것과 유사한 환경을 재현하였다. 특히 양전하를 띄
ii 
는 폴리에틸렌이민은 칼슘함유 미네랄들의 표면에 강하게 흡착되어 불소 
이온 흡수를 거의 완전하게 방해하였다. 이러한 고분자 첨가제의 방해 효
과는 초음파 (ultrasound)를 이용하여 상쇄시킬 수 있었다.  
추가하여 pH에 따른 PEI의 입체구조 (conformation) 변화가 칼슘
함유 미네랄의 칼슘 이온이 분출되는 속도에 미치는 영향을 살펴 보았다. 
또한 캘사이트에서 플로라이트로의 변환이 일어날 때 캘사이트의 (1 0 4) 
면과 플로라이트의 (1 2 0) 면 사이에는 강한 에피택시 연관성 (epitaxial 
relationship)이 있으며, 그로 인해 캘사이트의 표면에서 플로라이트가 규칙
적인 방향성을 가지고 자라나는 것을 확인하였다. 
 
주요어: 칼슘함유 미네랄, 불소 이온 흡수, 고분자 첨가제, 입체구조 변화, 
에피택시 연관성 
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I. 서론  
 
1 연구의 배경 
 
1.1 칼슘함유 미네랄 
 
 칼슘은 다양한 생체미네랄 (biomineral)의 주요 성분으로, 그 대표
적인 예로는 연체 동물의 껍데기를 구성하는 탄산칼슘이나 인체의 뼈와 
치아에 존재하는 인산칼슘 등을 들 수 있다 [1-3]. 인산칼슘계 미네랄은 
인체를 구성하는 기능적인 이유나 병리학적인 이유로 신체 내에 다양하
게 존재한다. 뼈와 치아에 존재하는 인회석 (apatite)은 기능적인 이유로 
신체에 존재하는 예이며 [3,4], 신장 결석에 존재하는 apatite, 브루사이트 
(brushite) 등과 골 관절염 성분의 apatite, 인산8칼슘 (octacalcium phosphate) 
등은 병리학적인 이유로 생성되는 예로 볼 수 있다 [5,6]. 이러한 이유로 
인산칼슘계 생체미네랄의 신체 내에서의 생성 메커니즘은 다양한 분야에
서 많은 관심을 받고 있다. 구체적인 예로는 뼈와 치아를 대체할 수 있는 
인공 재료 개발에 관한 연구, 인체 내에서 병리학적으로 생성되는 미네랄
을 억제하기 위한 연구 등이 진행되고 있다. 그림 1-1에는 뼈의 구조를 
확대해서 보여준 모식도와 간략하게 보여준 모식도를 나타내었다.  
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탄산칼슘은 석회석, 대리석 등의 주요 구성 성분이며 달걀 껍데
기, 연체동물의 외골격 등에 많이 존재하는 미네랄이다. 탄산칼슘은 온도, 
압력 등의 조건에 따라 방해석 (calcite), 선석 (aragonite), 바테라이트 
(vaterite) 등의 다른 다형체 (polymorphs)를 가지는데 [2,4] 그 중 calcite는 
열역학적으로 가장 안정한 구조를 가지며 낮은 온도 구간에서 잘 형성된
다. 탄산칼슘은 생광물화 (biomineralization) 작용을 통해 연체동물의 외골
격을 이루는데 껍질의 각주층 (prismatic layer)은 calcite가 주를 이루고 있
으며, 진주층 (nacreous layer)은 aragonite가 주를 이루고 있다 [4].  
 
1.2 불소 이온이 칼슘함유 미네랄에 미치는 영향 및 칼슘함유 미네랄을 
이용한 불소 이온의 제거 
 
 다양한 화학적인 환경 요인이 칼슘함유 미네랄에 미치는 영향에 
관한 많은 연구가 진행되고 있는데, 특히 불소 이온이 인산칼슘계 미네랄
에 미치는 영향은 치의학적으로 많은 연구가 진행되고 있다. 미량의 불소 
이온을 이용한 치아의 처리는 충치 예방에 탁월한 것으로 보고가 되어 
있으며, 이러한 이유로 충치 예방의 목적으로 음용수에 미량의 불소 이온
을 첨가하는 나라들도 있다. 미량의 불소 이온의 첨가는 치아의 주된 구
성 성분인 apatite의 용해도를 낮추어 충치 예방에 도움을 주지만, 일정량 
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이상의 불소가 인체 내에 흡수될 경우 뼈와 치아에 불소증 (fluorosis)을 
유발할 위험도 존재한다 [7-9]. 이러한 이유로 우리나라를 비롯한 세계 각
국에서는 수중 불소 이온 농도를 엄격하게 규제하고 있다. 불소 이온의 
신체 과다 흡수로 일어날 수 있는 치아와 뼈의 불소증의 증상들을 그림 
1-2에 나타내었다. 불소 이온이 인체에 존재하는 apatite에 미치는 영향을 
규명하기 위해 플루오르화 인회석 [fluorapaite, Ca10(PO4)6F2]에 관한 많은 
연구가 진행되었다 [10-14]. Fluorapatite의 용해도 곱 상수 (solubility product 
constant, Ksp)는 생리학적인 조건 (physiological condition)에서 약 10-60으로 
수산화 인회석 [hydroxyapatite, Ca10(PO4)6(OH)2]의 용해도 곱 상수 약 10-36
보다 훨씬 낮은 것으로 보고되어 있다 [11,12]. 이러한 용해도 차이로 인
해 fluorapaite는 탁월한 안정성을 지니고 있으며, 치아의 불소 이온 처리
는 치아의 에나멜 층을 보호하는 것으로 알려져 있다. Fluorapatite의 안정
성은 hydroxyapatite의 수산화 이온에 비해 부피가 더 작은 불소 이온이 
그 위치를 대신 차지할 때 새로 생성되는 결정의 반복 구조의 부피가 줄
어들게 되고 그에 따라 이온 사이의 상호 작용이 강화되기 때문인 것으
로 추정되고 있으며, fluorapatite의 결정의 형태 (morphology)와 용해의 동
역학적인 현상 등이 다양하게 연구되고 있다 [13,14]. 그림 1-3에 
fluorapatite와 hydroxyapatite의 분자 구조를 나타내었다. 
수중 불소 이온의 농도가 증가하는 이유는 크게 자연적인 원인과 
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산업적인 원인으로 나누어진다. 자연적인 원인으로는 지하수 속에 존재하
는 불소 이온을 들 수 있으며 대표적으로 중국, 인도, 북아프리카 등의 
불소가 풍부한 광물이 많은 지역에서 큰 문제가 되고 있다 [15]. 또한, 산
업적인 원인으로는 반도체, 유리, 알루미늄 등의 제조 공정에서 발생하는 
많은 불소 이온이 함유되어 있는 폐수를 들 수 있다 [16-18]. 산업 공정에
서 발생하는 폐수 안에는 100 ppm 이상의 높은 농도의 불소이온이 존재
하기 때문에 산업 폐수는 불소 이온의 농도를 15 ppm 이하로 낮추어 배
출하도록 규제하고 있다. 불소 이온을 제거하는 방법에는 침전 
(precipitation), 흡착 (adsorption), 전기 투석 (electrodialysis) 등의 방법이 이
용되고 있다. 흡착법은 불소 이온 제거에 높은 효율을 보이지만, 흡착제
로 쓰이는 산화란타늄 (La2O3), 산화세륨 (CeO2) 등의 희토류 금속의 가격
이 매우 비싸다는 단점을 가지고 있다. 이러한 이유로 칼슘함유 미네랄을 
이용한 침전법이 많이 연구되고 있다 [16,19,20]. 염화칼슘, 수산화칼슘, 
탄산칼슘 등을 이용한 침전법은 고농도의 불소를 함유한 폐수의 초기 처
리에 많이 이용되는데, 이는 칼슘 이온이 첨가되어 상대적으로 잘 녹지 
않는 불화칼슘 (CaF2, calcium fluoride, fluorite)이 형성되고 형성된 불화칼슘
을 응집시킴으로써 더 쉽게 분리를 할 수 있기 때문이다 [16,21-25]. 탄산
칼슘은 여러 칼슘함유 미네랄 중에 자연계에 가장 풍부하게 존재하는 석
회석의 주성분이라는 장점을 가지고 있다 [22,25,26]. 또한, 산성 조건에서 
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탄산칼슘을 이용할 경우, 불화칼슘의 수용액 상에서의 평형 농도인 8 
mg/L 이하까지 불소 농도를 내릴 수 있다고 보고되어 있다 [22,25-28]. 인
산칼슘계 미네랄 apatite는 불소 이온을 결정 구조 속에 포함하여 더 안정
한 fluorapatite를 형성할 수 있기 때문에 오랜 시간에 걸쳐 많은 양을 불
소를 제거하는 데 장점이 있는 것으로 보고되어 있다 [11,13,29]. 
Hydroxyapatite은 수용액 속의 불소 이온을 석영 (quartz) 같은 흡착제보다 
오랜 시간에 걸쳐 더 많은 양을 제거하는 것으로 보고되었는데 이것은 
불소 이온의 단순 표면 흡착과 더불어 hydroxyapatite의 수산화 기를 불소
로 치환하는 현상이 추가로 존재하기 때문인 것으로 추정되고 있다. 즉, 
hydroxyapatite의 표면에 fluorapatite 층이 형성되는 현상은 hydroxyapatite가 
다른 흡착제보다 불소 이온의 분리와 제거에 더욱 효과적으로 이용될 수 
있는 가능성을 보여주는 것이다. 이러한 이유로 인산칼슘계 미네랄과 탄
산칼슘계 미네랄은 인체에 유해한 불소 이온을 분리, 제거하는데 탁월한 
역할을 할 것으로 예상된다. 
 
1.3 고분자 첨가제를 이용한 수중 자연 유기물의 재현 
 
 실제의 지하수 속에는 지표에서 녹아 나온 부식산 (humic acid), 
펄빅산 (fulvic acid), 셀룰로오스 (cellulose), 단백질 등의 자연 유기물들이 
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다량 존재한다. 그림 1-4에 대표적인 자연유기물인 부식산의 화학 구조식
을 나타내었는데, 그림에서 보듯이 자연 유기물들은 다량의 카르복실기와 
아민기를 가지고 있다. 무기물 결정의 핵이 생성되고 결정이 성장하는 메
커니즘은 굉장히 민감하여 주위의 환경 요인에 크게 영향을 받는 것으로 
알려져 있다. 그 요인으로는 온도, 압력, pH의 변화, 불순물의 첨가 등이 
있다. 그 중 고분자나 유기물의 첨가는 결정 표면에 흡착되어 불소 이온
의 흡수에 많은 영향을 미칠 수 있다. 따라서 자연 유기물과 유사한 구조
를 가지는 고분자를 첨가하여 자연 유기물들에 의해 불소 이온 흡수가 
방해 받는 것과 유사한 환경을 재현할 수 있을 것으로 예상된다. 
 
2 연구의 범위와 목적 
 
 여러 칼슘함유 미네랄과 불소 이온 사이의 상호 작용에 관한 많
은 연구가 보고되어 있으나 대부분은 apatite에 관한 연구가 많으며, 
apatite의 전구체 (precursor) 역할을 하는 brushite와 octacalcium phosphate에 
관해서는 상대적으로 많은 연구가 이루어지지 않고 있다. 또한 칼슘함유 
미네랄을 이용해서 불소 이온을 분리/제거하는 공정에 관한 많은 연구가 
진행되고 있으나, 미세 표면에서의 상호작용에 대한 연구는 상대적으로 
많이 이루어지지 않고 있다. 따라서 본 연구에서는 인산칼슘계 미네랄 
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(hydroxyapatite, brushite, octacalcium phosphate)과 탄산칼슘계 미네랄 (calcite)
의 불소 이온과의 상호 작용에 대한 폭넓은 연구를 진행하였고, 각각의 
미네랄과 불소와의 반응 전후의 거시적인 변화뿐만 아니라 각각의 결정 
표면에서 생기는 미세한 변화 또한 관찰하였다. 또한 다양한 고분자들의 
첨가를 통해 반응 속도를 조절하는 연구를 진행하였으며, 고분자의 미네
랄 표면에서의 흡착이 불소 이온과의 상호 작용에 어떠한 영향을 미치는
지도 분석하였다. II장에서는 인산칼슘계 미네랄들과 불소와의 상호 작용
에 다양한 고분자 첨가가 미치는 영향에 대한 연구를 진행하였고 고분자 
첨가의 효과를 상쇄시키기 위한 초음파의 효과에 대해서도 알아보았다. 
III장에서는 II장에서 인산칼슘계 미네랄들과 불소와의 상호 작용을 방해
하는데 탁월한 효과를 보인 PEI의 pH에 따른 구조 변화 분석을 하였고, 
이로부터 PEI 첨가가 보인 탁월한 효과에 대한 원인 규명을 중점적으로 
진행하였다. 마지막으로 IV장에서는 calcite와 불소와의 상호 작용에 다양
한 고분자 첨가가 미치는 영향에 대한 연구를 진행하였고 calcite의 표면 
위에서 규칙적으로 정렬해서 자라난 fluorite와 calcite 간의 epitaxy 연관성
에 대한 심도 있는 연구를 진행하였다. 
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Figure 1-2. The fluorosis symptom of teeth and bone. 
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Figure 1-4. The representative structure of humic acid. 
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II. 고분자 첨가제를 이용한 불소 이온과 인산칼슘계 미네




1.1 연구의 배경 
 
 인산칼슘계 미네랄은 인체에 다양한 이유로 존재하는 생체미네랄
로 알려져 있는데, 대표적인 인산칼슘계 생체미네랄에는 hydroxyapatite 
[HA: Ca10(PO4)6(OH)]가 있으며 그 구조는 인체의 뼈와 치아 조직과 매우 
유사하고 높은 생체 적합성을 가져 뼈나 치아를 대신하는 인공 재료로 
많은 연구가 진행되고 있다 [1]. 또한, octacalcium phosphate [OCP: 
Ca8(HPO4)2(PO4)4·5H2O]와 dicalcium phosphate dihydrate [DCPD 또는 Brushite: 
CaHPO4·2H2O] 역시 HA의 형성 과정에서 전구체로 많이 생성될 뿐만 아
니라 [1] 다른 병리학적인 원인으로 인해 인체 내부에 많이 존재하는 것
으로 알려져 있다 [2,3]. 이러한 이유로 인체 내에서 병리학적으로 생성되
는 미네랄을 억제하기 위해 인산칼슘계 생체미네랄에 대한 많은 연구들
이 진행되고 있다. 인산칼슘계 미네랄은 pH나 온도 또는 다양한 화학적
인 주위 환경요인에 따라 많은 영향을 받는 것으로 알려져 있고, 특히 불
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소 이온이 인산칼슘계 미네랄에 미치는 영향은 매우 큰 것으로 알려져 
있다. 이러한 영향으로 인해 불소 이온을 이용한 치아의 처리는 치의학적
인 측면에서 많은 관심을 받고 있는데, 이것은 치아의 주 구성 성분인 
HA의 수산화 이온이 불소와의 상호작용을 통해 불소 이온으로 치환되면
서 fluoroapatite [FHA: Ca10(PO4)6F2]가 형성되어 치아의 에나멜 층을 보호하
기 때문인 것으로 알려져 있다 [4]. 그러나 신체에 일정 농도 이상의 불
소 이온이 흡수될 경우 뼈나 치아에 불소증을 일으킬 수 있다 [5-7]. 수중 
불소 농도가 증가하는 가장 주요한 원인으로는 유리, 전자 산업 등에서 
나오는 불산 (hydrofluoric acid)을 함유한 폐수를 들 수 있으며 [8-10], 산
업 폐수의 불소 이온을 분리, 제거하기 위한 많은 연구가 진행되고 있다 
[11,12]. 인산칼슘계 미네랄은 인체에 유해한 불소 이온의 분리, 제거하는 
용도로 주목을 받고 있는데 [13-15], 이는 불소 이온의 단순 표면 흡착과 
더불어 불소 이온과의 상호 작용을 통해 fluoroapatite이나 calcium fluoride
가 형성되어 더 많은 양의 불소 이온을 제거할 수 있기 때문이다.  
 
1.2 실험의 개요 
 
  순수한 결정상을 지니는 HA, OCP, DCPD를 제조하고, 그들을 산
성 (pH 3)과 중성 (pH 7) 조건에서 sodium fluoride (NaF) 수용액과 반응시켜, 
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인산칼슘계 미네랄과 불소 이온과의 상호 작용을 관찰하였다. Fluoride-
selective electrode를 이용하여 반응 시간에 따른 sodium fluoride 수용액의 
불소 이온 농도 변화를 측정하였으며 이를 토대로 반응 속도 상수를 계
산하였다. SEM image를 통해 불소 이온과의 반응 전후의 결정 형태의 변
화를 살펴보았고 XRD pattern 분석을 통해 불소 이온과의 반응 전후의 결
정상의 변화를 관찰하였다.  
 전하를 띄지 않는 Poly(ethylene glycol), 음의 전하를 띄는 
poly(acrylic acid), 양의 전하를 띄는 poly(ethylenimine)을 각각의 실험에 첨
가하여 전하를 띄는 고분자의 첨가가 인산칼슘계 미네랄과 불소와의 상
호 작용에 어떠한 영향을 주는지 살펴보았다. 또한 초음파 (ultrasound)를 
가해주어 반응에 미치는 고분자의 영향을 상쇄할 수 있는지 관찰하였다. 
인산칼슘계 미네랄과 불소와의 표면에서의 상호 작용을 보기 위해서 
AFM을 통해 불소와의 반응 전과 후의 DCPD의 표면을 관찰하였다.  
 
2 실험  
 
2.1 시약 및 재료 
  
 실험에 사용된 calcium nitrate tetrahydrate (Ca(NO3)2·4H2O; 99.0%), 
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calcium chloride dihydrate (CaCl2·2H2O, 99+%, ACS reagent), urea (CO(NH2)2, 
99.0%), sodium fluoride (NaF, 99.0%)는 Sigma Aldrich 사에서 gelatin (bovine 
skin, 75 Bloom)은 Sigma 사에서 potassium dihydrogen phosphate (KH2PO4, 
99.99%)와 sodium dihydrogen phosphate dihydrate (NaH2PO4·2H2O; 99.0%)는 
Fluka 사에서 agarose (low melt)는 Pierce 사에서 구입하였다. 고분자 첨가
제 Poly(ethylene glycol) (PEG, Mw 8,000과 100,000)과 poly(acrylic acid) (PAA, 
sodium salt, 35 wt% 수용액, Mw 1,800과 15,000)과 poly(ethylenimine) (PEI, Mw 
25,000)은 Aldrich 사에서 구매하여 사용하였다. 세 종류의 고분자의 구조
식을 그림 2-1에 나타내었다. 실험에 사용한 탈이온수는 (비저항 > 18.2 
MOhm•cm) Millipore 사의 Direct Q3를 이용하여 얻었다. 
 
2.2 인산칼슘계 미네랄들의 제조 
  
 실험에 사용된 OCP와 HA는 single-crystal to single-crystal 
transformation으로 알려진 방법을 통해 제조하였다 [16]. 20 mM calcium 
nitrate tetrahydrate 과 20 mM sodium dihydrogen phosphate dehydrate, 그리고 
40 mM urea를 500 mL 증류수에 넣고 녹인 뒤, 100℃에서 반응을 진행하였
다. 반응 초기의 pH는 4.5였으며 반응이 진행됨에 따라 넣어준 urea가 녹
아 나옴으로 인해 pH가 점점 올라가 OCP가 얻어진 6 시간 후에는 pH 
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6.0, HA가 얻어진 24 시간 후에는 pH가 7.5로 측정되었다. 반응에서 얻어
진 HA와 OCP는 각각 거름종이를 이용해 걸러 주고 증류수로 여러 번 
씻어준 뒤, 60℃ 오븐에서 48 시간 동안 건조하였다. DCPD는 젤 내부에 
결정을 형성하는 이온 확산법을 이용하여 제조하였다 [17]. 1.1 mM sodium 
dihydrogen phosphate를 50 mL 증류수에 녹인 뒤, 5.0 g의 gelatin powder를 
넣고 70℃로 가열하여 gelatin powder가 충분히 녹고 난 뒤, 상온에서 6 시
간 동안 식히면서 gelatin matrix의 점도를 증가시켰다. gelatin matrix가 충분
히 굳은 것을 확인한 뒤 2.7 mM calcium nitrate tetrahydrate 수용액 50 mL를 
그 위에 천천히 흘려 부었다. 수용액 속의 칼슘 이온이 젤 속으로 침투해 
들어가면서 수용액과 gelatin matrix 사이에서 하얀 색의 분말이 생기기 시
작하였고, gelatin matrix의 그물망 (network) 구조가 반응이 진행됨에 따라 
느슨해져 가면서 반응물은 바닥으로 가라앉았다. 반응이 끝난 후의 pH는 
5.0으로 측정되었다. 바닥에 가라앉은 결과물을 거름종이를 이용해 걸러 
주고 증류수로 여러 번 씻어준 뒤 상온에서 48 시간 동안 건조하였다. 
DCPD 단결정 (single crystal)은 agarose 젤을 이용한 이온 확산법으로 제조
하였다 [18]. 1 wt% agarose 젤을 0.1 M KH2PO4 2 mL 용액에 넣고 녹인 뒤 
상온에서 6 시간 동안 식히면서 젤의 강도를 증가시켰다. 젤이 완전히 굳
은 뒤 0.1 M CaCl2 수용액 2 mL를 부어 주고 상온에서 2-3 주가 지난 뒤, 
젤과 CaCl2 용액의 계면에서 자라는 DCPD 단결정을 얻을 수 있었다.  
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2.3 인산칼슘계 미네랄을 이용한 불소 이온 흡수 
  
 제조된 인산칼슘계 결정들과 불소 이온과의 상호작용을 알아보기 
위해 HA 26.4 mg, OCP 35.2 mg, DCPD 45.3 mg을 각각 50 ppm 불소 이온 용
액 (2.63 mM NaF) 20 mL 속에 넣고 상온에서 stir bar를 이용하여 120 rpm
의 속도로 교반 시키면서 시간에 따른 불소 이온의 양을 불소 이온 전극
을 이용하여 매 시간 측정하였다. 각각의 조건에 따라 5번씩 실험을 하여 
평균값과 표준 편차를 측정하였다. 넣어준 각각의 인산칼슘계 결정들의 
양은 반응 후 결과물 (product)이 fluorapatite (Ca10(PO4)6F2)임을 고려하여 
Ca:F의 화학양론비(stoichiometry)를 5:1로 계산한 값이다. 유리 바이알의 
경우 반응이 진행되는 동안 불소에 녹을 수 있기 때문에 isotactic 
polypropylene 바이알을 이용하여 실험을 진행하였고, Teflon 코팅이 된 막
대 모양의 magnetic stir bar를 이용하였다. pH에 따른 영향을 측정하기 위
해 1 N 농도의 질산 (HNO3)을 이용하여 반응 초기 pH를 7과 3으로 조절
하였고 자발적인 반응을 관찰하기 위해 반응 도중 pH를 일정하게 유지하
지 않고 pH의 변화를 측정하였다. Thermo Electron Corporation 사의 Orion 
8102BNUWP ROSS Ultra glass combination pH electrode와 9609BNWP 
Combination fluoride electrode를 Orion 4-Star pH/ISE Benchtop meter에 연결하
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여 pH와 불소 농도의 변화를 측정하였다. 반응 24시간 후 남은 결과물은 
거름종이를 이용하여 걸러준 뒤, 60°C 오븐에서 건조하여 분석하였다. 
 
2.4 고분자 첨가제의 영향 관찰  
 
2.3에서의 불소 이온 흡수 실험과 동일한 조건에서 각각의 고분자 
첨가제를 넣어준 뒤 고분자 첨가제가 불소 이온 흡수에 미치는 영향을 
분석하였다. 분자량의 단위가 다른 두 가지 종류의 고분자의 첨가제를 같
은 농도를 첨가함으로써 각각의 고분자 첨가제들의 분자량에 따른 효과
를 관찰하였고, 분자량이 비슷한 PEG 8k, PAA 15k, PEI 25k를 10 μM, 1 μM, 
0.1 μM 농도 첨가함으로써 고분자 첨가제의 농도에 따른 효과 또한 관찰
하였다. 
 
2.5 초음파의 영향 관찰 
 
 Scientz-II D Ultrasonic Cell Crusher (probe size 6 mm)을 이용하여 
ultrasonication이 불소 이온 흡수에 미치는 영향을 관측하였다. 앞선 실험
에서와 동일한 조건에서 stir bar를 이용하여 교반을 하는 대신 
ultrasonication을 하면서 실험을 진행하였다. 가해진 초음파의 pulser ratio는 
 
- 23 - 
20% (190 W), pulser on/off time은 0.5/9.9 초로 하였다. 앞선 실험과 마찬가
지로 시간에 따른 수용액 속의 불소 이온 농도를 불소 전극을 이용하여 
측정하였다. 
 
2.6 제조된 결정들의 특성 분석 
 
 불소 이온과의 반응 전후의 인산칼슘계 결정들의 형태 변화를 
scanning electron microscopy (SEM: JEOL JSM-6401F, Tokyo, Japan)을 이용하
여 관찰하였다. 표면 전하를 최소화하기 위해 Cressington Sputter Coater 
108 (Watford, UK)를 이용하여 표면에 Au 코팅을 하였다. JEOL, EX-54175 
JMU를 이용하여 energy dispersive X-ray spectroscopy (EDS)를 찍어 각각의 
인산칼슘계 결정들의 Ca/P 비를 확인하였다. 결정상의 변화를 wide-angle 
X-ray diffraction를 이용해서 확인하였다. 실험에 사용된 기기는 A Bruker 
(Billerica, USA) D8 Advance General Area Detector Diffraction System (GADDS)
이고 광원은 Cu Kα (λ = 0.154 nm)이고 40 kV, 45 mA에서 발생하였다. 2 theta 
범위는 4–40°이고 300초간 측정하였다. 측정된 결과는 Joint Committee on 
Powder Diffraction Standards (JCPDS)를 이용해서 분석하였다. 
 실험에 사용된 각각의 인산칼슘계 결정들의 단위 질량 당 표면적 
측정을 위해 메틸렌 블루 (MB, methylene blue)를 이용한 분자 흡착법을 
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이용하였다. [19-21]. HA, OCP, DCPD를 각각 100 mg 씩 MB 수용액 (0.10 
mM, 20 mL, pH 7)에 24 시간 동안 넣어둔 뒤, 각각의 결정들을 제거하고 
남아있는 MB용액의 농도를 UV 흡광도를 이용해 계산하였다. 실험에 사
용된 기기는 UV/Vis Spectrophotometer (Jasco V-560, Tokyo, Japan)이다. MB 
한 분자가 차지하는 표면적은 약 1.3 nm2로 알려져 있고 [19] 초기 MB 
농도에서 24시간 후 남아있는 농도를 빼서 각각의 결정들에 흡착된 농도
를 구하여 HA, OCP, DCPD의 단위 질량당 표면적을 구할 수 있다.  
Zetasizer 2000 (Malvern Instrument, Malvern, UK)를 이용하여 HA, 
OCP, DCPD 표면의 제타 전위를 측정하였다. 각각의 결정 20 mg을 증류
수 20 mL에 넣고 1~2 분간 흔들어 준 뒤 현탁액 2−3 mL를 채취하여 제
타 전위를 측정하여 각각의 5번 실험의 평균값과 표준 편차를 측정하였
다. 
 DCPD 단결정의 표면 변화를 atomic force microscopy (AFM)을 이
용하여 관찰하였다. AFM은 contact mode로 측정하였으며 사용된 기기는 
MFP3D-SA (Asylum research, Santa Barbara) equipped with an Olympus Micro 
Cantilever OMCL-AC240TS-C2이고 1 Hz의 스캔 속도로 256 pixel size의 
image를 얻었다. 
 
3 결과 및 고찰 
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3.1 제조된 인산칼슘계 미네랄의 분석 
 
 제조된 인산칼슘계 결정들의 SEM image를 그림 2-2에 나타내었다. 
HA와 OCP는 큰 종횡비를 가지는 칼날 형태 구조를 가지고 있고 [16], 
DCPD는 판상 형태의 결정들이 구형체 (spherulite) 구조를 보이고 있는데 
이는 이전의 연구 결과와 일치하고 있다 [17]. HA와 OCP의 결정들의 크
기는 매우 다양한데 이는 다양한 핵 생성 시간과 일련의 Ostwald ripening
의 영향으로 인한 것으로 보인다. 반면 DCPD 결정은 크기가 균일한데 
이는 젤라틴 매트릭스 내에서 결정이 성장된 영향으로 보인다 [22].  
그림 2-3은 각각의 결정의 2 theta 값을 미리 알려진 JCPDS data와 
비교하여, 주요 diffraction peak의 Miller index와 함께 나타낸 것이다. 그림 
2-3 (a)는 HA의 XRD pattern으로 2 theta 10.8˚, 25.9˚, 31.8˚에서 각각 HA의 
주요 면인 (1 0 0), (0 0 2), (2 1 1) 면의 characteristic peak을 확인할 수 있었
다. 그림 2-3 (b)에서 2 theta 4.8˚와 26.0˚에서 각각 OCP의 (1 0 0), (0 0 2) 면
의 peak을 그림 2-3 (c)에서 2 theta 11.7˚와 20.9˚에서 DCPD의 주요 면인 (0 
2 0), (1 2 1) 면의 peak을 확인할 수 있었다. Table. 1에 각각의 인산칼슘계 
미네랄의 EDX를 통해 관측한 Ca/P ratio와 화학 구조식을 이용해서 계산
한 값을 비교하여 나타내었다. EDX를 통해 관측한 Ca/P ratio는 HA 1.59, 
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OCP 1.4, DCPD 1.01로 화학 구조식를 이용해서 계산한 값과 거의 일치함
을 볼 수 있었다. SEM 사진으로 본 HA, OCP, DCPD의 외형이 기존의 연
구에서 나온 결과와 흡사하고 각각의 결정의 주요 면의 characteristic peak
이 참고 문헌과 일치함을 통해 HA, OCP, DCPD 모두 성공적으로 제조되
었음을 확인할 수 있었다.  
 
3.2 인산칼슘계 미네랄을 이용한 불소 이온 흡수 
 
 Fluoride-selective electrode를 이용하여 각각의 반응이 진행되는 동
안 sodium fluoride 수용액 속에 남아있는 불소 이온 농도를 시간에 따라 
5번씩 측정한 평균값과 표준 편차를 그림 2-4에 나타내었다. 불소 이온의 
흡수 속도는 DCPD > OCP > HA 순서를 보였고, 모든 종류의 결정에서 pH 
3에서 반응이 빠르게 진행이 됨을 확인할 수 있는데 이는 낮은 pH에서 
각각의 결정들의 용해도가 높기 때문이다 [23]. 24 시간의 반응이 끝난 후 
DCPD와 불소가 반응했을 때 pH 3에서 1.7 ppm, pH 7에서 3.1 ppm의 적은 
불소 이온만이 남아있음을 볼 수 있다. 같은 조건에서 OCP는 4.5 ppm, 9.7 
ppm, HA는 19.8 ppm, 47.2 ppm의 불소 이온이 남아있었다. 이는 DCPD의 
높은 용해도로 인한 것으로 각각의 용해도 곱 상수는 DCPD (Ksp 10-6.6), 
OCP (Ksp 10-96.6-10-98.6), HA (Ksp 10-115.5-10-125)이다 [24-26].  
 
- 27 - 
 불소 이온의 흡수 후에 일어나는 각각의 인산칼슘계 결정상의 변
화를 XRD를 통해 살펴보았다. 반응이 빠르게 일어난 pH 3 조건에서 HA, 
OCP, DCPD 결정을 불소 이온과 24시간 동안 반응시킨 후에 남은 반응물
의 XRD pattern을 fluorapatite JCPDS card #15-876와 비교하여 그림 2-5에 나
타내었다. 여기서 흥미로운 점은 반응 전에는 그림 2-3에서 보듯이 완전
히 달랐던 세가지 결정의 XRD pattern이 모두 reference인 FHA의 XRD 
pattern과 거의 일치하며 characteristic peak인 2 theta 25.9˚에서 나타나는 (0 
0 2) 면의 peak과 31.9˚에서 나오는 (2 1 1) 면의 peak 역시 동일하게 나타
난다는 점이다. DCPD의 경우 그 characteristic peak이 완전히 사라졌고 
OCP의 경우는 2 theta 4.8˚에서 나오는 (1 0 0) 면의 peak을 제외하고는 사
라졌음을 확인할 수 있었다. OCP와 DPCD와 달리 FHA과 HA의 경우는 
그 결정 구조가 거의 흡사하여 XRD pattern에 의해 HA에서 FHA로의 변
환을 확인하는 것이 어려운 것으로 알려져 있다. FHA, HA, OCP, DCPD의 
결정 구조에 관한 정보를 Table 2에 요약하였다 [29-30].  
그림 2-6은 불소 이온의 흡수 이후에 변화된 HA, OCP, DCPD 결
정의 SEM image이다. 전체적인 모양은 그림 2-2와 마찬가지로 HA와 OCP
는 칼날 형태의 구조를 가지고 있고 DCPD는 구형체 구조를 가지고 있음
을 볼 수 있었다. 그러나 그림 2-2에서 볼 수 없었던 원래의 결정상보다 
훨씬 작은 둥근 형태나 바늘 형태의 결정들이 HA에는 붙어있고, OCP에
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는 바늘 형태의 결정들이 주로 붙어 있음을 확인할 수 있었다. DCPD의 
경우는 20 μm에서 30 μm 정도이던 구형체 구조의 지름이 2 μm에서 3 μm 
정도로 줄어들었고 구형체를 이루던 결정이 판상 구조에서 막대 형태로 
바뀌었음을 확인할 수 있었다. FHA 결정은 육각기둥 형태의 모양으로 이
루어 진 것으로 보고되어 있다 [27]. XRD 패턴의 변화와 SEM에서 새롭
게 보이는 육각기둥 형태의 막대들이 생기는 것으로 OCP와 DCPD가 불
소와 반응하여 FHA로의 변환이 이루어지는 것을 확인할 수 있었다. 
 반응물인 OCP와 DCPD 결정들에 비해 결과물인 FHA의 (Ksp 10-
120-10-123)가 용해도가 낮고 초기 불소 이온이 50 ppm 농도로 존재하기 때
문에 OCP와 DCPD의 calcium이온은 녹아 나오는 즉시 FHA로 변환된다고 
가정할 수 있다. 따라서, 칼슘 이온이 녹아 나오는 속도를 위 반응의 속
도 결정 단계로 볼 수 있는데 이렇게 용해 속도가 반응 속도를 결정짓는 
조건에서는 반응 속도 상수를 Noyes-Whitney 식을 사용하여 구하는 것이 
적합한 것으로 알려져 있다. Noyes-Whitney 식은 다음과 같다 [31]. 
 
dM/dt = kdA(Cs– Cb) = (D/h)A(Cs– Cb), 
 
dM/dt 은 반응 속도 (mol/s), kd는 반응 속도 상수 (m/s), A 는 결정의 표면
적 (m2), Cs는 결정의 표면 근처의 포화 농도, Cb는 bulk concentration 
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(mol/m3), D 는 확산 계수 (m2/s), h 는 확산 경계층 (diffusion boundary layer)
의 두께 (m)이다 [31,32]. 반응 초기의 0~3 시간 동안의 불소 이온 농도를 
바탕으로 반응 속도가 계산되었고, DCPD와 OCP의 용해도 값으로부터 
[33] 각각 Cs = 1.1 × 10–3, 9.0 × 10–4 mol/L 값을 얻었다. FHA의 용해도 곱 상
수와 초기 불소 이온 농도와의 평형 상태 방정식을 이용하여 Cb = 7-8 × 
10–6 mol/L 값을 얻었다. MB 흡착법을 이용해 측정된 DCPD와 OCP의 표
면적 A는 각각 0.62, 0.42 m2/g이다. 위의 값들로부터 계산된 반응속도 상
수 kd 값은 DCPD 3.3 × 10–7 m/s, OCP 4.4 × 10–7 m/s이다.  
  
3.3 고분자 첨가에 따른 반응 속도 변화 관찰 
 
 그림 2-7 (pH 3)과 2-8 (pH 7)은 앞선 실험과 같은 조건에서 8k PEG 
10 μM, 15k PAA 10 μM, 25k PEI 0.1 μM를 각각 넣어주고 남아있는 불소 이
온 농도를 시간에 따라 나타낸 그래프이다. 분자량이 비슷한 고분자들로 
비교했으며 PEI의 경우 같은 농도를 넣어주었을 때, PEI 자체가 불소와 
반응하는 성질로 인해 정상적인 불소 이온 농도 관측이 불가능한 이유로 
다른 고분자보다 낮은 농도로 실험을 진행하였다. 고분자를 첨가하였을 
경우 역시 전체적으로 DCPD의 반응 속도가 가장 빠르게 일어났으며, 낮
은 pH 조건에서 더 반응이 잘 진행이 됨을 확인할 수 있었다. 특이한 점
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은 PEG와 PAA를 첨가하였을 때는 반응을 다소 느려지는 것을 볼 수 있
었지만, PEI를 첨가하였을 때는 1/100의 농도만 넣어주었음에도 반응이 거
의 진행되지 않았음을 확인할 수 있었다. 
 같은 분자량의 고분자들의 농도를 1/10씩 (8k PEG 1 μM, 15k PAA 1 
μM, 25k PEI 0.01 μM) 넣어주고 고분자의 농도 변화가 반응에 미치는 영향
을 살펴보았고, 분자량이 다른 100k PEG 10 μM, 1.8k PAA 10 μM를 넣어주
고 분자량을 변화가 반응에 미치는 영향을 살펴보았다. 그림 2-9부터 2-
17에 걸쳐서 고분자의 농도와 분자량의 영향에 대해 그래프로 나타내었
다. 예상대로 작은 농도의 PEG와 PAA를 첨가했을 때는 반응 속도가 덜 
느려짐을 확인할 수 있으나 PEI의 경우 작은 농도에서도 반응을 거의 막
는 것을 볼 수 있었다. 더 큰 분자량을 첨가한 PEG 경우 반응 속도를 더 
느려지게 하였고 작은 분자량을 첨가한 PAA의 경우 덜 느려졌음을 볼 
수 있었는데 이는 고분자의 분자량이 클수록 체인의 길이가 길어져 방해 
효과가 더 커진 것으로 보인다. 각각의 고분자들이 첨가되었을 때 계산된 
반응 속도 상수를 Table 3과 4에 정리하였다. 
 
3.4 고분자 첨가로 인한 고체상의 변화 관찰 
 
 그림 2-18에서는 pH 3 조건에서 HA, OCP, DCPD에 각각의 고분자
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를 넣어주고 불소 이온과 24 시간 동안 반응시킨 후에 남은 생성물의 
XRD pattern을 fluorapatite JCPDS card #15-876와 반응이 진행되기 전의 순
수한 HA, OCP, DCPD의 XRD pattern과 비교하였다. 앞에서와 마찬가지로 
HA는 FHA와의 구조상의 유사함 때문에 비교가 힘들었지만, OCP와 
DCPD는 불소 이온 농도의 변화와 마찬가지로, PEG와 PAA를 첨가하였을 
때 남아있는 생성물의 peak을 보면 FHA의 characteristic peak인 25.9˚ (0 0 2) 
면과 31.9˚ (2 1 1) 면의 peak이 보임을 통해 FHA로의 반응이 진행됨을 확
인할 수 있었다. 반면 PEI를 첨가하였을 경우는, 원래의 OCP와 DCPD의 
characteristic peak과 동일한 peak을 보여서 반응이 거의 진행되지 않았음
을 확인할 수 있었다.  
 그림 2-19, 2-20, 2-21에서는 pH 3 조건에서 HA, OCP, DCPD에 각각
의 고분자를 넣어주고 불소 이온과 24 시간 동안 반응시킨 후에 남은 생
성물의 SEM image를 보여주고 있다. 그림 2-19에서 HA의 경우 (a) PEG와 
(b) PAA 첨가 시 FHA가 생성된 증거는 찾을 수 없었으나 칼날 모양의 
표면 위에 작은 결정들이 생겨나는 것을 볼 수 있는데, 이는 아무런 첨가
제 없이 반응을 진행한 그림 2-6 (a)에서 보이는 것과 유사한 형태이다. 
한편 (c) PEI를 첨가하였을 때에는 완전히 깨끗한 칼날 모양을 구조를 유
지하고 있음을 확인할 수 있었다. 그림 2-20에서 OCP 역시 마찬가지로 (a) 
PEG와 (b) PAA를 첨가하였을 때는, 아무런 첨가제 없이 반응을 진행한 
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그림 2-6 (b)의 사진과 비슷하게 작은 바늘 모양의 FHA 결정들이 칼날 모
양의 큰 판상 위에서 자라고 있음을 확인할 수 있었고, (c) PEI를 첨가하
였을 때는 완전히 깨끗한 칼날 모양을 구조를 유지하고 있음을 확인할 
수 있었다. 그림 2-21에서 DCPD에 (a) PEG를 첨가했을 때도 마찬가지로 
그림 2-6 (c)에서 보이는 모양과 비슷하게 바늘 모양의 FHA 결정들이 구
형체 구조를 띄고 있었고, (c) PEI를 첨가하였을 경우에도 판상 구조들이 
모여서 만든 구형체 모양으로 원래의 DCPD의 형태를 유지하고 있음을 
볼 수 있었다. 흥미로운 점은 DCPD에 (b) PAA를 첨가하였을 경우, HA와 
OCP의 경우와는 달리 PEG를 첨가하였을 때와 다른 형태의 구조를 보인
다는 것이다. 이는 PAA에 존재하는 COOH 기의 영향으로 볼 수 있는데, 
이와 유사하게 citric acid를 첨가하여 FHA의 결정 성장을 관찰한 연구에 
따르면 COOH기의 존재로 인해 FHA의 성장에 필요한 이온들이 상대적
으로 빠르게 공급되어서 매우 큰 종횡비를 가지는 촘촘한 바늘 모양의 
FHA가 만들어지기 때문으로 보고되어 있다 [34,35]. 고체상의 변화에서도 
반응 속도와 마찬가지로 PEI 첨가는 반응이 거의 진행이 되지 않게 막는 
것을 볼 수 있었고 PEG와 PAA 첨가는 반응 속도를 느리게 하여 반응물
과 생성물 두 가지 모두 존재하고 있는 양상을 확인할 수 있었다.  
 
3.5 고분자 첨가제의 방해 효과 원인 분석 
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 앞서 진행한 모든 실험에서 PEI 첨가는 다른 고분자에 비해 인산
칼슘계 결정들과 불소와의 반응을 막는데 탁월한 효과를 보였다. 이는 앞
서서 본 Noyes-Whitney 식에서 반응 속도 상수 kd = D/h로 나타낼 수 있는
데 PEI의 첨가 시 각각의 결정의 표면에 흡착된 PEI 층에 의해서 확산 
경계층의 두께가 두껍게 된 영향으로 분석된다 [31,32]. 다른 고분자들에 
비해서 PEI의 흡착 층이 두꺼운 이유로는 정전기적 영향을 들 수 있다 
[36,37]. 그림 2-22는 실험에 사용된 HA, OCP, DCPD에 각각의 고분자를 
넣어줬을 때 농도에 따른 제타 전위의 변화를 나타낸 그래프이다. HA, 
OCP, DCPD 모두 초기의 제타 전위 값은 음의 값을 가지고 있으며 이로 
인해 양의 전하를 띄는 PEI가 다른 고분자에 비해 더 두꺼운 흡착 층을 
지닐 수 있게 되고 그림 2-22 (c)에서 보듯이 PEI의 흡착된 양이 늘어나면
서 제타 전위는 꾸준히 상승함을 볼 수 있다. PEG의 경우 전하를 띄지 
않고 있기 때문에 농도에 따른 흡착 정도를 알 수 없었으며, PAA는 제타 
전위가 소폭 감소하는 것으로 보아 농도의 증가에 따라 많은 흡착이 일
어나지 않는 것으로 확인되었다. 
  
3.6 초음파를 이용한 방해 효과 상쇄 
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 그림 2-23, 2-24, 2-25는 8k PEG 10 μM, 15k PAA 10 μM, 25k PEI 0.1 
μM의 고분자를 넣어주고 앞선 실험과 동일한 조건에서 교반을 하지 않
고 ultrasonication을 하면서 실험을 진행한 결과이다. 초음파의 효과는 고
분자 첨가의 영향을 완전히 상쇄시키는 것으로 나타났다. 특히 DCPD에 
PEI를 첨가하고 교반을 했을 때의 경우 반응의 진행을 완전히 막힌 것에 
반해, PEI를 넣고 ultrasonication을 했을 경우 PEI를 넣지 않고 교반을 했
을 때보다 더 빠른 반응 속도를 보였다. 이는 ultrasonication으로 인해 PEI
의 흡착 층이 생성되는 것을 방해를 받는 것과 동시에 [38,39], DCPD의 
입자들이 크기가 작아지면서 칼슘 이온과 불소 이온의 확산 속도가 빨라
진 영향으로 볼 수 있다 [40,41].  
 
3.7 원자 힘 현미경을 통한 표면 변화 관찰 
 
 그림 2-26에 제조된 DCPD 단결정의 XRD 패턴을 JCPDS와 함께 
비교하여 나타내었다. Reference와 peak이 일치하는 것으로 보아 성공적으
로 DCPD 단결정이 만들어졌음을 확인할 수 있었다. 그림 2-27에서 보듯
이 DCPD 표면에서 Ca-O-H2O cluster와 HPO4 cluster가 일정한 방향을 가지
고 자라게 되므로 DCPD 표면에서 일반적으로 관찰할 수 있는 pit은 삼각
형 모양을 보이는 것으로 알려져 있다 [18].  
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 그림 2-28과 2-29에 불소와의 반응 전과 후의 DCPD 표면의 AFM 
image를 나타내었다. 그림 2-28 (a)에서 제조된 DCPD 단결정이 대략 2 μm
의 삼각형 모양의 pit을 보이고 있음을 확인하였다. 그림 2-28 (b)에서 보
이듯 불소와의 반응 1 시간이 지난 후 DCPD 표면의 삼각형 pit은 대략 6 
μm로 커졌으며, fluorapatite으로 여겨지는 작은 deposit들이 보이기 시작하
였다. 그림 2-28 (c)에서 반응 6 시간이 지난 후, 대략 1 μm의 높이 차를 
보이는 macro-step이 보이기 시작했으며 더 많은 deposit이 생겼음을 확인
할 수 있었다. 반면 PEI를 첨가하여 주었을 때는 반응 12 시간이 지났음
에도 여전히 삼각형 모양의 pit이 유지되고 있음을 그림 2-29 (c)에서 확인
할 수 있었다. 이는 PEI 첨가 시 미네랄의 제타 전위 값이 상승한다는 결
과와 더불어 PEI의 첨가가 표면 흡착을 통해서 확산 경계층을 두텁게 하




 인산칼슘계 미네랄과 불소 이온과의 상호 작용을 알아보기 위해 
순수한 상의 HA, OCP, DCPD를 제조하였으며, 제조한 결정들을 불소 이온
과 반응시켰다. 각각의 결정은 pH가 낮은 조건에서 불소 이온과 빠르게 
반응하였으며, 용해도가 가장 높은 DCPD의 반응이 가장 빠르게 진행되
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는 것을 통해 각 결정은 용해 후 새로운 결정이 생성되는 것으로 판단된
다. 이를 바탕으로 용해 속도가 반응 속도 결정 단계일 때 성립하는 
Noyes-Whitney 식을 적용하여 각각의 반응 속도 상수를 분석하였다. 또한 
SEM image와 XRD pattern을 통해 각 결정들이 불소 이온이 반응하여 
fluorapatite로 변환되었음을 확인하였다. PEG와 PAA 첨가는 반응 속도를 
다소 느려지게 하는데 그쳤지만, PEI를 첨가하였을 때는 반응이 전혀 진
행되지 않았다. 양전하를 띄는 PEI의 경우 음의 제타 전위를 띄는 인산칼
슘계 결정들의 표면에 정전기적 인력을 통해 강하게 흡착되어 확산 경계
층을 두텁게 함으로써 불소 이온의 흡수를 막는 데 탁월한 효과를 가지
는 것으로 판단되며, 제타 전위 측정과 AFM을 통한 DCPD 표면 관측으
로 이를 뒷받침하였다. 마지막으로 초음파를 가해주어 확산 경계층이 생
기는 것을 막아서 고분자의 방해 효과를 상쇄시킬 수 있음을 확인하였다. 
이를 통해 실제의 불소 이온 제거 공정에서 자연 유기물의 흡착으로 인
한 방해 효과를 초음파를 이용하여 효과적으로 제거할 수 있을 것으로 
판단된다. 
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Chemical formula Theoretical Ca/P Experimental Ca/Pa 
HA Ca10(PO4)6(OH)2 1.67 1.59 
OCP Ca8(HPO4)2(PO4)4·5H2O 1.33 1.40 
DCPD CaHPO4·2H2O 1.00 1.01 
aExperimental Ca/P ratios were determined by EDS. 
 
Table 2-1 Chemical formula and the Ca/P ratios of calcium phosphate crystals.  
 






 Structure Space 
group 
a (Å) b (Å)  c (Å) α (°) β (°) γ (°) 
FHA hexagonal P63/m 9.366 9.366 6.883    
HA hexagonal P63/m 9.432 9.432 6.881    
OCP triclinic P1  19.87 9.63 6.87 89.17 92.13 108.57 
DCPD monoclinic I2/a 5.812 15.180 6.239 90 116.25 90 
 
Table 2-2 Crystal structures of FHA, HA, OCP, and DCPD.  
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No additives - - 2.56 4.4 
PEG 8,000 1.0 2.49 4.2 
PEG 8,000 10 2.44 4.2 
PEG 100,000 10 2.15 3.7 
PAA 1,800 10 2.26 3.9 
PAA 15,000 1.0 2.10 3.6 
PAA 15,000 10 2.03 3.5 
PEI 25,000 0.010 0.41 0.70 
PEI 25,000 0.10 0.37 0.62 
 
Table 2-3 The rate constant, kd for the OCP at pH7 experiments in the presence of 
various polymers.  
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No additives - - 6.38 3.3 
PEG 8,000 1.0 5.31 2.8 
PEG 8,000 10 4.95 2.6 
PEG 100,000 10 3.49 1.8 
PAA 1,800 10 4.50 2.4 
PAA 15,000 1.0 4.21 2.2 
PAA 15,000 10 2.86 1.5 
PEI 25,000 0.01 0.65 0.34 
PEI 25,000 0.1 0.57 0.30 
 
Table 2-4 The rate constant, kd for the DCPD at pH7 experiments in the presence of 
various polymers.  
 















































Figure 2-2. SEM images of (A) HA, (B) OCP, and (C) DCPD crystals.  
Scale bars in the main images are equal to 20 μm, and those in the insets are 2 μm.  
 





















Figure 2-3. XRD patterns of (A) HA, (B) OCP, and (C) DCPD crystals. Also shown 
are the reference data from JCPDS: HA, 9-432; OCP, 26-1056; DCPD, 9-77. 
  
 






Figure 2-4. Changes in the fluoride concentration accompanied  









Figure 2-5. XRD patterns of HA, OCP, and DCPD crystals before and after 24-h 
reaction with fluoride at initial pH 3. Also shown is the reference pattern of 
fluorapatite: JCPDS 15-876. 
  
 




















Figure 2-6. SEM images of the solid phase after reacting (A) HA, (B) OCP, and (C) 
DCPD crystals with fluoride for 24-h at initial pH 3. Scale bars in the main images 
are equal to 5 μm for (A), (B), and 0.5 μm for (C). Those in the insets are 1 μm for 
(A), (B), and 0.1 μm for (C). 
 



















Figure 2-7. Changes in the fluoride concentration accompanied by the reaction with 
calcium phosphate crystals at initial pH 3, when polymeric additives were present. 
  
 





















Figure 2-8. Changes in the fluoride concentration accompanied by the reaction with 
calcium phosphate crystals at initial pH 7, when polymeric additives were present.  
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Figure 2-9. Changes in the fluoride concentration accompanied by the reaction with 
HA at initial pH 7 and 3, when 8k PEG 1 μM and 100k PEG 10 μM were added. 
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Figure 2-10. Changes in the fluoride concentration accompanied by the reaction 
with OCP at initial pH 7 and 3, when 8k PEG 1 μM and 100k PEG 10 μM were 
added. 
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Figure 2-11. Changes in the fluoride concentration accompanied by the reaction 
with DCPD at initial pH 7 and 3, when 8k PEG 1 μM and 100k PEG 10 μM were 
added. 
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Figure 2-12. Changes in the fluoride concentration accompanied by the reaction 
with HA at initial pH 7 and 3, when 15k PAA 1 μM and 1.8k PAA 10 μM were 
added. 
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Figure 2-13. Changes in the fluoride concentration accompanied by the reaction 
with OCP at initial pH 7 and 3, when 15k PAA 1 μM and 1.8k PAA 10 μM were 
added. 
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Figure 2-14. Changes in the fluoride concentration accompanied by the reaction 
with DCPD at initial pH 7 and 3, when 15k PAA 1 μM and 1.8k PAA 10 μM were 
added. 
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Figure 2-15. Changes in the fluoride concentration accompanied by the reaction 
with HA at initial pH 7 and 3, when 25k PEI 0.01 μM was added. 
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Figure 2-16. Changes in the fluoride concentration accompanied by the reaction 
with OCP at initial pH 7 and 3, when 25k PEI 0.01 μM was added. 
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Figure 2-17. Changes in the fluoride concentration accompanied by the reaction 
with DCPD at initial pH 7 and 3, when 25k PEI 0.01 μM was added. 
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Figure 2-18. XRD patterns of (A) HA, (B) OCP, and (C) DCPD crystals before and 
after 24-h reaction with fluoride at initial pH 3. The reactions with PEI, PAA, or 
PEG were compared with those without additives. Also shown is the reference 
pattern of fluorapatite: JCPDS 15-876.  
 




















Figure 2-19. SEM images of reaction products after reacting HA with fluoride for 
24-h at initial pH 3, in the presence of PEI (A), PAA (B), and PEG (C).  
Scale bars in the main images are equal to 20 μm, and those in the insets are 2 μm.  
 





















Figure 2-20. SEM images of reaction products after reacting OCP with fluoride for 
24-h at initial pH 3, in the presence of PEI (A), PAA (B), and PEG (C).  
Scale bars in the main images are equal to 20 μm, and those in the insets are 2 μm.  
 




















Figure 2-21. SEM images of reaction products after reacting DCPD with fluoride 
for 24-h at initial pH 3, in the presence of PEI (A), PAA (B), and PEG (C). Scale 
bars in the main images are equal to 20 μm for (A), (B), and 2 μm for (C). Those in 
the insets are 2 μm for (A), (B), and 0.2 μm for (C). 
 
- 67 - 
 
Figure 2-22. Changes in zeta potential of HA, OCP, and DCPD as the 
concentrations of PEG (A), PAA (B), and PEI (C) increased. 
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Figure 2-23. Effects of ultrasound (US) on the HA-fluoride reaction. Changes in the 
fluoride concentration accompanied by the reaction were shown. 
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Figure 2-24. Effects of ultrasound (US) on the OCP-fluoride reaction. Changes in 
the fluoride concentration accompanied by the reaction were shown. 
  
 




















Figure 2-25. Effects of ultrasound (US) on the DCPD-fluoride reaction. Changes in 
the fluoride concentration accompanied by the reaction were shown. 
  
 







Figure 2-26. XRD pattern of DCPD single crystal. 
  
 









Figure 2-27. AFM image of pit on the DCPD surface and  
crystallographic model of a DCPD (0 1 0) face growth. 
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Figure 2-28. AFM images of the (0 1 0) faces of DCPD single crystals: as prepared 
(A), after 1-h (B) and 6-h (C) reaction with fluoride. Height image (left) is shown 
along with its Z scale in μm, and deflection image is on the right side. All image 
size is 30 μm × 30 μm, except that the size of the insets in (B) is 2.5 μm × 2.5 μm. 
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Figure 2-29. AFM images of the (0 1 0) faces of DCPD single crystals: after 1 h (A), 
6 h (B), and 12 h (C) reaction with fluoride in the presence of PEI. Height image 
(left) is shown along with its Z scale in μm, and deflection image is on the right side. 
All image size is 30 μm × 30 μm.  
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III. 고분자 첨가제의 입체구조 변화가 브루사이트의 칼슘 




1.1. 연구의 배경 
 
 칼슘 이온은 다양한 생체미네랄의 주요 성분으로, 예를 들면 연
체 동물의 껍데기나 성게와 해삼의 침상체는 주로 탄산칼슘을 주요 무기
물 구성체로 포함하고 있다 [1,2]. 인체의 뼈와 치아의 에나멜 층에 존재
하는 apatite는 인산칼슘계 생체미네랄이며 [3], 또한 게의 껍질도 탄산칼
슘과 인산칼슘 모두를 포함하고 있다 [4]. 사람의 신체 내부에서도 칼슘
을 포함하는 많은 생체미네랄이 존재하고 이런 이유로 칼슘의 섭취, 이동, 
저장 등에 관한 많은 연구가 진행되고 있다 [5-7]. 신체 내에서 칼슘 이온
의 전달체로 젤이나 고분자 등을 이용하는 연구가 많이 진행되고 있다 
[8-15]. 열에 의해 칼슘이 분출되는 연구 [10], 빛에 의해 칼슘이 분출되는 
연구[11], 특정 첨가물에 반응을 해서 칼슘이 분출되는 연구 [13-15], 특정 
pH에서 칼슘이 분출되는 연구 [16] 등 많은 연구들이 진행되고 있다. 일
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반적으로 칼슘을 포함하는 미네랄들은 대부분 낮은 pH에서 잘 녹는 경향
이 있으며 [16-19] 그로 인해 인체 내에서 칼슘 이온의 분출은 낮은 pH에
서 주로 일어난다. 칼슘의 전달체로 특정 pH를 이용하는 연구 또한 많이 
진행되어 왔지만 대부분 낮은 pH에서 칼슘 이온을 분출하는 연구만이 진
행이 되었다 [20].  
 
1.2 실험의 개요 
 
 본 연구에서는 첨가한 PEI의 구조에 따라 브루사이트 (brushite 또
는 DCPD)의 칼슘 이온 분출에 어떠한 영향을 미치는가를 조사하였다. 앞
서 II장에서 본 바와 같이 인산칼슘계 미네랄 중에 가장 용해도가 좋았던 
DCPD)를 이용하여 칼슘 이온 분출에 대한 연구를 진행하였다. PEI는 크
게 linear PEI와 branched PEI로 구분되는데, 두 가지는 합성의 방법의 차이
에서 기인한다 [21]. linear PEI와 branched PEI는 그 가교된 정도에 따라서 
고분자 내부에서 가지는 1차 amine과 2차 amine의 비율이 다르게 된다. 1
차 amine은 pH 9.5 이하에서 양전하를 띄고 2차 amine은 pH 4.5 이하에서 
양전하를 띄게 되므로 pH를 변화시킴에 따라 고분자의 전하량을 조절할 
수 있다 [21,22]. pH에 따라 변화된 PEI의 구조가 DCPD 표면에서의 흡착 
거동이 어떻게 달라지는가에 대한 연구를 주로 진행하였고 이를 바탕으
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2.1 브루사이트 결정의 제조  
 
 DCPD는 II장에서와 동일한 방법으로 gel 내부에 결정을 형성하는 
이온 확산법을 이용하여 제조하였다 [23].  
 
2.2 칼슘 이온 분출 측정 
 
 제조된 DCPD와 불소 이온과의 상호작용을 알아보기 위해 DCPD 
90.6 mg을 100 ppm 불소 이온 용액 (5.26 mM NaF) 20 mL 속에 넣고 상온
에서 stir bar를 이용하여 120 rpm의 속도로 교반 시키면서 시간에 따른 불
소 이온의 양을 불소 이온 전극을 이용하여 매 시간 측정하였다. 각각의 
조건에 따라 5번씩 실험을 하여 평균값과 표준 편차를 측정하였다. 넣어
준 각각의 DCPD 양은 반응 후 결과물 (product)이 fluorapatite (Ca10(PO4)6F2)
임을 고려하여 Ca:F의 화학양론비(stoichiometry)를 5:1로 계산한 값이므로 
줄어든 불소 이온의 농도를 통해 칼슘 이온의 분출 속도를 계산하였다. 
반응 24시간 후 남은 결과물은 거름종이를 이용하여 걸러준 뒤, 60°C 오
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븐에서 건조하여 분석하였다. 
 
2.3 폴리에틸렌이민의 구조 및 특성 분석 
  
 다른 구조를 가지는 PEI들이 불소와 DCPD의 반응에 어떠한 영향
을 미치는지 알아보기 위해서 3가지 종류의 PEI를 Sigma Aldrich 사에서 
구매하여 사용하였다. 한 종류의 linear PEI (LP: Mw 1,300, Mn 1,200)와 두 종
류의 branched PEI (BP2: Mw 2,000, Mn 1,800; BP25: Mw 25,000, Mn 10,000)를 사
용하였으며, PEI의 농도는 0.010–10 μM의 범위에서 실험을 진행하였다. 세 
가지 종류의 PEI들의 구조를 역적정 (back-titration) 방법을 이용해서 분석
하였다. 페놀프탈레인 지시약 (Fluka, 1 wt% in EtOH/water = 1:1) 0.1 mL를 
각각의 PEI 수용액 100 mL에 넣고 0.10 N HCl (대정 화학, Korea)을 한 방
울씩 떨어뜨리면서 붉은 색의 용액이 무색이 될 때까지 넣어준 염산의 
양을 통해서 각 PEI 들의 primary amine의 비율을 구하였다 [24]. 초기 PEI 
들의 농도는 LP와 BP2는 10 μM, BP25는 0.1 μM이고, PEI 만을 넣어주었을 
때의 초기 pH는 대략 10이었다.  
  
2.4 제조된 결정의 특성 분석 
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불소 이온과의 반응 전후의 DCPD의 결정상 변화를 wide-angle X-
ray diffraction로 확인하였고 DCPD의 형태 변화는 scanning electron 
microscopy을 이용하여 확인하였다. 실험에 사용된 DCPD의 단위 질량 당 
표면적 측정을 위해 메틸렌 블루를 이용한 분자 흡착법을 이용하였다 
[25-27]. Zetasizer 2000를 이용하여 각 PEI가 흡착될 때의 DCPD 표면의 제
타 전위를 측정하였다. 분석 기기와 분석 방법의 자세한 정보는 II장에서 
설명한 바와 동일하다. 
 
3. 결과 및 고찰 
 
3.1 제조된 브루사이트 결정 분석 
 
 XRD 패턴 분석을 통해 DCPD가 성공적으로 제조되었음을 확인
하였다. 그림 3-1에서 제조한 DCPD의 peak과 JCPDS reference, No. 9-77와 
비교하였을 때, 11.7, 20.9, 29.2º에서 나오는 (0 2 0), (1 2 1), (1 1 2) 면들의 
peak이 일치함을 볼 수 있다 [28]. SEM으로 확인한 DCPD의 판상 구조들
이 모여 이룬 구형체 구조 (그림 1 inset) 역시 이전의 연구에서 보이는 
DCPD의 구조와 일치한다 [23]. MB 흡착법을 통해 측정한 DCPD의 단위 
질량당 표면적은 0.63 m2/g이다. 
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3.2 폴리에틸렌이민의 구조 분석 
 
 실험에 사용된 세 가지의 PEI들이 가진 amine 기의 가교된 정도
를 분석하였다. 그림3-2는 branched PEI의 간략한 구조를 보여준다. 가교된 
점에 있는 amine은 3차 amine이므로 한 고분자 사슬 내에서 1차 amine과 
3차 amine의 숫자는 같게 되고 나머지 amine은 2차 amine으로 계산된다 
[29]. 각 PEI 들이 가진 amine의 분포는 Table 3-1에 요약하였다. 적정법을 
통해 계산된 1차 amine의 비율은 LP, BP2, BP25 각각 10, 21, 26%였다.  
 
3.3 칼슘 이온 분출 속도 변화 관찰 
 
 불소와 DCPD의 반응이 진행되는 동안 녹아 나온 칼슘 이온의 비
율을 시간에 따라 그림 3-3 (a)에 나타내었다. 아무런 고분자 첨가제를 넣
지 않았을 경우 낮은 pH에서 DCPD의 용해도가 높기 때문에 더 빠르게 
칼슘 이온이 녹아 나옴을 볼 수 있다. 반응 24 시간이 지난 후 대략 pH 3
에서 97%, pH 7에서 대략 94%의 칼슘이 녹아 나온 것으로 볼 때 열역학
적으로 안정한 FHA로의 변환이 거의 진행되었음을 볼 수 있다. 1 μM LP, 
1 μM BP2, 0.1 μM BP25를 첨가하였을 때 녹아 나온 칼슘 이온의 비율을 
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그림 3-3 (b)에 나타내었다. 앞서 2장에서 본 바와 같이 PEI의 첨가는 
DCPD 결정으로부터 칼슘 이온이 녹아 나오는 것을 느리게 하는 효과가 
있는 것을 확인하였다. Table 3-2에 다양한 농도 PEI들이 첨가되었을 때, 
반응 24 시간 후에 녹아 나온 칼슘의 비율을 나타내었다. LP와 BP2의 경
우 적은 양을 넣어주었을 때 (0.1 μM) 반응의 진행을 거의 막지 못했고, 
충분한 양을 넣어주었을 때는 (10 μM) 칼슘이 녹아 나오는 것을 대부분 
막는 것을 볼 수 있었다. 흥미로운 점은 1 μM의 LP와 BP2를 첨가했을 
경우, pH 3에서보다 pH 7에서 칼슘의 녹아 나오는 속도가 느림을 볼 수 
있는데, 이는 일반적으로 낮은 pH에서 칼슘이 녹는 속도가 빠른 것과 반
대의 결과를 보이는 것이다. BP25를 첨가하였을 경우는 0.01 μM의 작은 
농도에서도 칼슘이 녹아 나오는 것을 대부분 막는 것을 볼 수 있었다. 
 앞서 II장에서 본 바와 같이 DCPD의 FHA로의 변환은 칼슘 이온
이 녹아 나오는 속도를 반응의 속도 결정 단계로 볼 수 있으므로, Noyes-
Whitney을 통해 반응 속도 상수를 구하였다 [30]. 
 
dM/dt = kdA(Cs– Cb) = (D/h)A(Cs– Cb) 
 
dM/dt 은 반응 속도 (mol/s), kd는 반응속도 상수 (m/s), A 는 결정의 표면적 
(m2), Cs는 결정의 표면 근처의 포화 농도, Cb는 bulk concentration (mol/m3), 
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D 는 확산 계수 (m2/s), h 는 diffusion boundary layer의 두께 (m)이다 
[30,31]. 반응 초기의 0~2 시간 동안의 불소 이온 농도를 바탕으로 반응 
속도가 계산되었고, DCPD의 용해도 값으로부터 각각 pH 7에서 Cs = 1.1 × 
10–3, pH 3에서 2.0 × 10–2 mol/L 값을 얻었고 [32], FHA의 용해도 곱 상수와 
초기 불소 이온 농도와의 평형 상태 방정식을 이용하여 Cb = 5-7 × 10–8 
mol/L 값을 얻었다 [33,34]. MB 흡착법을 이용해 측정된 DCPD의 표면적 
A는 0.63 m2/g이다. Table 3-3에 각각의 PEI들을 첨가하였을 때의 반응 속
도를 정리하여 나타내었다.   
 
3.4 고체상의 변화 관찰 
 
 그림 3-4와 3-5에서 반응 전과 후의 고체상의 형태 변화를 SEM 
image를 통해 나타내었다. 고분자 첨가제가 없이 반응 했을 때 DCPD가 
막대 형태의 FHA로 이루어진 구형체를 이룸을 볼 수 있었고, 0.1 μM 
BP25를 첨가하였을 경우 DCPD의 원래 형태 그대로를 보임을 볼 수 있
었다. 1 μM LP와 BP2를 첨가하였을 경우, pH 7에서는 둘 다 DCPD의 원래 
형태를 유지함을 볼 수 있었지만, pH 3에서는 DCPD의 판상 구조 사이사
이에서 막대 형태의 FHA가 자라고 있음을 확인할 수 있었다.  
 그림 3-6에서는 반응 전과 후의 결정상의 변화를 XRD 패턴으로 
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보여주고 있다. 1 μM LP와 BP2를 첨가하였을 경우, pH 3에서는 둘 다 
DCPD의 (0 2 0), (1 2 1) 면의 peak을 보여주고 있지만, pH 7에서는 DCPD의 
(0 2 0), (1 2 1) 면의 peak과 FHA의 (0 0 2) 면과 (2 1 1) 면의 peak 모두를 
나타내는 것을 볼 수 있다 [28]. SEM으로 본 고체상의 형태와 XRD 패턴
을 통해서 본 주요 결정면의 존재들은 칼슘 이온 농도 관찰에서 확인했
던 낮은 pH에서 더 칼슘이 잘 녹아 나오는 현상과 일치하는 결과이다. 
  
3.5 폴리에틸렌이민의 pH에 따른 입체구조의 변화 
 
 PEI는 대표적인 고분자 전해질 (polyelectrolyte)로 알려져 있으며 1
차 amine과 2차 amine이 양전하를 띄는 pH가 다르기 때문에 PEI의 가교 
정도에 따라 pH에 따른 전하를 띄는 비율 (charge ratio)이 달라지게 된다. 
고분자 전해질에서는 Flory 이론을 변형 시킨 식으로 말단간 거리 (Re, 
end-to-end distance)를 구할 수 있다. Theta 용액에서의 Re는 다음과 같다 
[35]. 
 
Re = b N (u f2)1/3  
 
u (=lB/b)는 Bjerrum length (lB)와 단량체 (monomer)의 길이 b의 비율, 
N 은 고분자의 주사슬 (main chain)을 이루는 단량체의 숫자, f 는 
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전체 고분자 중에 전하를 띄는 단량체의 비율을 나타낸다 [35]. 
PEI는 대표적인 수용성 고분자로 알려있으므로 good solvent 상황
에서는 위 식은 다음과 같이 변형된다 [36]. 
 
Re = b N (u f2)2/7  
 
또한 Bjerrum length는 다음과 같이 정의된다. [37] 
 
lB = e2/εkT   
 
e는 전하량, ε은 유전상수, k는 볼츠만 상수, T는 절대온도를 나타내며, 298 
K에서 물의 유전 상수는 78.3이므로 상온에서 Bjerrum length는 대략 0.7 
nm로 알려져 있다 [37]. 또한 그림 3-7에서 보듯이 타원형의 고분자 전해
질 체인의 횡방향의 너비 (St, traverse width)는 일반적인 Gaussian chain의 
길이로 가정할 수 있다 [38]. 
 
St = bN1/2 in theta solvent 
 
St = bN3/5 in good solvent [Flory-Krigbaum 이론] 
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Table 3-4에 LP와 BP2의 pH에 따른 단량체의 전하 비율의 변화와 그에 
따른 Re와 St의 변화를 나타내었다. LP와 BP2의 주사슬을 이루는 단량체의 
숫자는 평균적으로 26 개와 34 개로 계산되었다. 이는 수 평균 분자량에
서 단량체 분자량을 나누어 주고 가교된 amine의 숫자 (LP는 평균 2개, 
BP2는 평균 8개)를 제외한 값이다. BP25의 경우 가교된 정도가 심한 것으
로 알려져 있기 때문에, 가교된 amine의 숫자를 파악하기 어려우므로 계
산에서 제외하였다. 상온에서의 Bjerrum length는 대략 0.7 nm, 단량체의 
길이 b 는 0.37 nm (C-C 결합의 길이 (0.153 nm) + 2 X C-N 결합의 길이 
(0.143 nm))이므로 u 값은 대략 2.0으로 계산되었다 [39,40]. 1차 amine의 
경우 pH 9.5 이하에서 양전하를 띄고 2차 amine의 경우 pH 4.5 이하에서 
양전하를 띄는 것으로 보고 되어 있다 [41]. 이를 바탕으로 pH 3에서는 1
차 amine과 2차 amine 모두 양전하를 띄는 것으로, pH 7에서는 1차 amine
만이 양전하를 띄는 것으로 가정하고 pH 3과 7에서의 f 값을 구하였다. 
그림 3-7에서 보듯이 고분자 사슬 내에서 f 값이 큰 경우 서로 간에 척력
을 가지게 되어 고분자는 팽창된 conformation을 가지게 된다. LP의 경우 
주로 2차 amine으로 이루어져 있기 때문에 pH 3에서 급격히 많은 전하를 
띄게 되고 그로 인해 Re 값이 pH 7에서보다 대략 4배 증가하는 것을 볼 
수 있었다.  
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3.6 폴리에틸렌이민의 표면 흡착 거동 분석 
 
 제타 전위 측정을 통해 PEI 분자들이 DCPD 표면에 흡착되는 거
동을 관찰하였다. 양전하를 띄는 PEI가 결정 표면에 흡착될 경우, 제타 
전위의 값이 증가하는 것으로 보고되어 있다 [42,43]. 그림 3-8은 각 PEI 
들의 농도를 10 μM까지 증가시키면서 관찰한 제타 전위의 변화를 나타낸 
그래프이다. pH 7에서 원래의 DCPD의 제타 전위 값이 강한 음의 값을 띄
기 때문에 PEI는 정전기적 인력을 통해서 흡착된다. 일정량 이상의 농도
를 넣어주어도 더 이상 제타 전위 값이 증가하지 않는 포화 농도는 LP > 
BP2 > BP25의 순서로 나타났다. 이는 pH 7에서 LP의 경우 전하를 적게 
띄고 있기 때문에 최대 전위에 도달하기 위해서는 더 많은 양의 LP가 흡
착이 되어야 함을 의미한다. pH 3에서는 원래의 DCPD의 제타 전위 값이 
양의 값을 가짐에도 불구하고 PEI의 농도를 증가시켰을 때 계속해서 증
가된 제타 전위 값을 보인다. 이는 PEI가 같은 전하를 가짐에도 불구하고 
흡착이 가능한 것을 의미하는데, 보고된 바에 따르면 정전기적 인력뿐만 
아니라 van der Waals 인력과 수소 결합과 같은 힘으로 인한 흡착이 가능
한 것으로 알려져 있다 [43]. pH 3에서의 포화 농도는 LP 와 BP2가 거의 
비슷해졌는데 이는 2차 amine이 전하를 띌 경우, 두 PEI의 전하를 띄는 
비율이 비슷해지기 때문으로 볼 수 있다 [44,45].  
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 pH 변화에 따른 PEI의 흡착 거동과 conformation의 변화를 종합해 
볼 때, LP와 BP2가 pH 7에서 보인 칼슘 이온 분출 역전 현상은 pH의 변
화가 흡착된 고분자 층의 두께를 변화시킨 영향으로 설명할 수 있다. 반
응 속도 상수 kd = D/h이므로 낮은 pH에서 많은 DCPD 표면에서는 칼슘의 
이온이 녹아 나오지만 두텁게 형성된 PEI의 층으로 인해 불소 이온과 만
나지 못하고 표면 근처에서 포화 농도를 계속 유지하면서 더 이상 녹아 
나오지 못하는 것으로 판단된다. 그림 3-9는 DCPD 표면에서 흡착된 PEI




 DCPD 미네랄로부터 칼슘 이온을 방출시키는 연구를 진행하였다. 
칼슘 이온은 낮은 pH에서 높은 용해도로 인해 더 잘 방출되지만, PEI의 
표면 흡착을 통해 중성의 pH에서 더 많은 칼슘이 방출이 되는 조건을 찾
을 수 있었다. 위의 현상은 pH에 따른 PEI의 conformation의 변화로 인한 
DCPD 표면에서의 흡착 거동의 변화로 인한 것으로 판단된다. 이러한 발
견은 목표로 삼는 환경에 선택적으로 칼슘 이온을 전달하는 데에 큰 기
여를 할 수 있을 것으로 예상된다.  
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PEI  Mn Primary amine (%) Secondary amine (%) Tertiary amine (%) 
LP 1,200 10 80 10 
BP2 1,800 21 58 21 
BP25 10,000 26 48 26 
 
Table 3-1 Structures of PEIs. 
  
 







 No add LP BP2 BP25 
Polymer 
conc. (μM) 
- 0.10 1.0 10 0.10 1.0 10 0.01 0.10 
Ca released 








































Table 3-2 The amounts of calcium released from DCPD after 24-h. 
  
 







 No add LP BP2 BP25 
Polymer 
conc. (μM) 
 0.10  1.0  10  0.10  1.0 10  0.01 0.10  
kd at pH 7 
(×10−7 m/s) 
2.8 1.8  0.49  0.13  1.5  0.24  0.12  0.12  0.11  
kd at pH 3 
(×10−9 m/s) 
32 7.7  0.87  0.64  4.5  0.80  0.64  0.63  0.60  
 










PEI  f Re (nm) St (nm) 
LP 
pH 3 0.90 11 2.6 
pH 7 0.10 3.1 2.6 
BP2 
pH 3 0.84 13 3.0 
pH 7 0.21 6.3 3.0 
 









Figure 3-1. XRD pattern of the synthesized DCPD crystals matched the reference 
peaks of JCPDS 9-77. Also shown are the SEM images of the crystals. Scale bar in 
the main image is equal to 20 μm, and that in the inset is 2 μm. 
  
 













- 100 - 
 
Figure 3-3. The profiles of calcium release up to 6-h without additives (a) and with 
PEIs (b). 
 





Figure 3-4. SEM images of the solid phases after 24-h in contact with the aqueous 
solutions containing (a) no additive at pH 3, (b) LP (1.0 μM) at pH 7, (c) BP2 (1.0 
μM) at pH 7, and (d) LP (1.0 μM) at pH 3. The scale bars in the main images are 2 
μm for (a) and 20 μm for (b), (c), and (d). Those in the insets are 2 μm. 
  
 





Figure 3-5. SEM images of the solid phases after 24-h in contact with the aqueous 
solutions containing (a) no additive at pH 7, (b) BP2 (1.0 μM) at pH 3, (c) BP25 
(0.10 μM) at pH 3, and (d) BP25 (0.10 μM) at pH 7. The scale bars are 2 μm for (a) 
and 20 μm for (b), (c), and (d). 
  
 




Figure 3-6. XRD patterns of the solid phases after 24-h in contact with the aqueous 
solutions in the presence and absence of PEIs. Also shown are the XRD pattern of 
the initial DCPD crystals and the reference peaks of fluorapatite, JCPDS 15-876. 
  
 









Figure 3-7. Schematic diagrams of the pH-responsive conformational change of LP 
with the red circles representing the charged units: pH 7 (a) and 3 (b). 
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Figure 3-8. Changes in zeta potential of DCPD as the concentrations of PEIs 
increased at pH 7 (a) and 3 (b). 
  
 







Figure 3-9. Schematic representations of LP molecules adsorbed on DCPD surfaces 
at pH 7 (a) and 3 (b). 
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IV. 캘사이트를 이용한 불소 이온 흡수 및 플로라이트로의 




1.1 연구의 배경 
 
 지하수 속에 존재하는 불소 이온은 인체 조직 속의 apatite의 불소
증 (fluorosis)을 야기할 수 있는 대표적인 오염 물질로 알려져 있다 [1-3]. 
특히 중국, 인도, 북아프리카 등의 불소가 풍부한 광물이 많은 지역에서 
큰 문제가 되고 있고 [4], 산업화에 따라 유리, 반도체, 알루미늄 등의 제
조 공정에서 나오는 폐수에는 많은 불소 이온이 함유 되어있다. [5-7]. 불
소 이온을 제거하는 방법에는 침전 (precipitation), 흡착 (adsorption), 전기 
영동 (electrodialysis) 등의 방법이 이용되고 있으며 [5,8,9] 침전을 이용한 
방법이 가장 널리 이용되고 있다. 염화칼슘 (calcium chloride), 수산화칼슘 
(calcium hydroxide), 탄산칼슘 (calcium carbonate) 등을 이용한 침전법은 고
농도의 불소를 함유한 폐수의 초기 처리에 많이 이용된다. [5,10-14]. 칼슘 
이온이 첨가될 때, 불소 이온은 상대적으로 잘 녹지 않는 fluorite (CaF2, 
calcium fluoride)가 형성되고 형성된 fluorite를 응집시킴으로써 더 쉽게 분
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리를 할 수 있다. [5,12,13]. 여러 칼슘 이온을 포함한 광물 중에 탄산 칼
슘은 자연계에 가장 풍부하게 존재하는 석회석의 주성분이라는 장점을 
가지고 있다. [11,14,15] 또한, 산성 조건에서 탄산 칼슘을 이용할 경우, 형
석의 수용액 상에서의 평형 농도인 8 mg/L 이하까지 불소 농도를 내릴 
수 있다고 보고되어 있다 [11,14-17].  
 
1.2 실험의 개요 
  
 본 실험에서는 탄산칼슘의 여러 다형체 (polymorph) 중에서 가장 
풍부하게 존재하는 calcite를 이용한 불소 이온의 흡수에 대한 연구를 진
행하였다.. Calcite를 NaF 수용액 속에 넣고 반응 시켜 불소 이온과의 반응 
정도를 살펴보았고, 여러 고분자들을 첨가하여 그 영향을 관찰하였다. 또
한 표면에서 진행되는 반응을 AFM을 통해서 관찰하였으며 calcite의 표면 
위에서 규칙적으로 정렬해서 자라난 fluorite와 calcite 간의 epitaxy 연관성
에 대한 연구를 진행하였다. 
 
2. 실험  
 
2.1 시약 및 재료 
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 실험에 사용된 calcite (geological CaCO3)는 한솔 교육사에서 구매
하여 사용하였다. 불소 이온의 공급원으로는 Sigma-Aldrich 사에서 구매한 
Sodium fluoride (NaF, ACS reagent, purity ≥ 99.0%)를 사용하였다. 고분자 첨
가제 Poly(ethylene glycol) (PEG, Mw 8,000)과 poly(acrylic acid) (PAA, sodium 
salt, 35 wt% 수용액, Mw 15,000)과 poly(ethylenimine) (PEI, Mw 25,000)을 
Aldrich 사에서 구매하여 사용하였다. 실험에 사용한 탈이온수는 
(resistivity > 18.2 MOhm•cm) Millipore 사의 Direct Q3를 이용하여 얻었다.  
 
2.2 캘사이트를 이용한 불소 이온 흡수 
 
 50 ppm 불소 이온 용액 (2.63 mM NaF) 20 mL에 잘게 갈은 calcite 
131.5 mg를 넣고 상온에서 stir bar를 이용하여120 rpm의 속도로 교반 시키
면서 시간에 따른 불소 이온의 양을 불소 이온 전극을 이용하여 매 시간 
측정하였다. 각각의 조건에 따라 5번씩 실험을 하여 평균값과 표준 편차
를 측정하였다. 넣어준 calcite의 양은 반응 후 결과물 (product)이 calcium 
fluoride (CaF2)임을 고려하여 Ca:F의 화학양론비(stoichiometry)를 1:2로 계
산한 값이다. 반응 24 시간 후 남은 결과물은 거름종이를 이용하여 걸러
준 뒤, 60°C 오븐에서 건조하여 분석하였다. 
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2.3 고분자 첨가제의 영향 관찰  
 
앞선 II장에서의 불소 이온 흡수 실험과 동일한 조건에서 각각의 
고분자 첨가제를 넣어준 뒤 고분자 첨가제가 불소 이온 흡수에 미치는 
영향을 분석하였다. 실험에 사용된 고분자 첨가제의 농도는 PEG (10 μM
과 1 μM), PAA (10 μM과 1 μM), PEI (0.1 μM과 0.01 μM)으로, PEI의 경우 높
은 농도를 넣어줬을 경우 자체적으로 불소와 반응하는 경향이 있기 때문
에 정상적인 불소 이온 농도 관측이 불가능한 이유로 다른 고분자보다 
낮은 농도로 실험을 진행하였다.  
 
2.4 캘사이트와 플로라이트 사이의 에피택시 분석 
 
단결정 calcite를 이용해서 calcite의 표면에서 불소 이온과의 반응
을 관찰하였다. 가로 세로 높이 각각 2−3 mm 크기로 잘려진 단결정 
calcite를 커버 글라스 위에 광경화 (UV curable) 접착제를 이용하여 고정
시킨 뒤, 면도칼로 커버 글라스와 평행한 면을 잘라낸 단결정 calcite 
(cleaved calcite single crystal)를 얻었다. 각각의 단결정 calcite들을 50 ppm 
불소 이온 용액에 1 시간, 2 시간, 6 시간, 12 시간, 24 시간 동안 넣어준 
뒤, 꺼내어 그 표면의 변화를 AFM 으로 관찰하였다. 묻어있는 소량의 불
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소 이온을 제거하기 위해 증류수에 단결정 calcite를 2~3 초간 담가둔 후, 
질소 가스를 불어주어 남아있는 물기를 제거하였다. 낮은 pH에서는 
calcite가 녹아 나오는 속도가 빠르기 때문에 표면의 변화 관측이 불가능
하였으므로 반응 속도를 천천히 하여 단결정 calcite 표면에서의 변화를 
관측하기 위해서 pH 7에서 실험을 진행하였다.  
Calcite 표면과 그 위에 생성된 fluorite 간의 격자 미스매치 정도 
(degree of lattice mismatch)를 The program EpiCalc (version 5.0)을 이용하여 분
석하였다 [18]. EpiCalc는 substrate와 overlayer의 단위 격자의 주기성을 분
석하여 두 면이 얼마나 matching이 잘 되는지를 계산하는 프로그램이다 
[19,20]. Calcite 단결정의 잘려진 면은 (1 0 4)로 잘 알려져 있기 때문에 고
정하였고, 20×20 overlayer size에서 calcite의 (1 0 4) 면과 가장 잘 맞는 
fluorite의 (h k l) 면을 찾기 위해 fluorite의 (1 0 0) 면부터 (4 4 4) 면까지의 
단위 격자 parameter를 EpiCalc 프로그램에 넣고 분석하였다. Mercury 
(version 3.1; The Cambridge Crystallographic Data Centre, Cambridge, UK)를 이
용하여 calcite와 fluorite의 각 면의 단위 격자 parameter를 얻었고 Shape 
(version 6.0; Shape Software, Kingsport, USA)을 이용하여 결정의 형태를 분
석하였다 [21,22].  
 
2.5. 제조된 결정들의 특성 분석 
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 불소 이온과의 반응 전후의 calcite의 결정상 변화를 wide-angle X-
ray diffraction로 확인하였고 calcite의 형태 변화는 scanning electron 
microscopy을 이용하여 확인하였다. 실험에 사용된 calcite의 단위 질량 당 
표면적 측정을 위해 메틸렌 블루를 이용한 분자 흡착법을 이용하였다 
[23-25]. Zetasizer 2000를 이용하여 calcite 표면의 제타 전위를 측정하였다. 
Calcite 단결정의 표면 변화를 atomic force microscopy (AFM)을 이용하여 
관찰하였다. 분석 기기들의 자세한 정보와 분석 방법은 II장에서 설명한 
바와 동일하다. 
  
3. 결과 및 고찰 
 
3.1 캘사이트를 이용한 불소 이온 흡수 및 고분자 첨가에 따른 반응속도 
변화 관찰 
 
 Calcite를 NaF 수용액에 넣고 반응시킨 결과 불소 이온 농도는 매 
시간 감소하였다. 그림 4-1은 초기 pH 3과 7에서 6 시간 동안 수용액 상
의 불소 이온 농도를 측정한 값이다. 반응에서 칼슘과 불소의 비가 1:2이
고 초기 불소 농도가 50 ppm이므로 calcite의 반응 정도(degree of reaction)
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은 다음과 같이 계산된다. 
  
 [100–2×(Remaining fluoride ppm)]%  
 
Table 4-1에서 24시간 후 수용액에 남아있는 불소 농도는 pH 3에서 10.8 
ppm, pH 7에서 38.0 ppm으로 이는 각각의 조건에서 78.4%, 24.0%의 calcite
가 반응한 것으로 계산된다. 이것은 pH 3에서 반응이 더 빠르고 많이 진
행이 됨을 의미한다. 이는 calcite가 낮은 농도에서 잘 녹기 때문으로 볼 
수 있다 [15,26]. 또한 최종 불소 농도가 fluorite의 수중 평형 농도 8 ppm
에 근접한 10.8 ppm까지 낮출 수 있음을 볼 수 있었다 [27]. 
고분자를 첨가한 경우 calcite의 반응 정도는 크게 감소한 것을 확
인할 수 있었다. 그림 4-1은 초기 pH 3과 7에서 각각의 고분자를 첨가한 
뒤 6 시간 동안 수용액 상의 불소 이온 농도를 측정한 값이다. 24시간 후 
pH 3에서 0.10 μM PEI 첨가 시 7.6% (남아있는 불소 이온, 46.2±0.9 ppm), 10 
μM PAA 첨가 시 48.0% (26.0±2.3 ppm), 10 μM PEG 첨가 시 50.6% (24.7±1.2 
ppm)의 반응이 진행됨을 확인할 수 있었다. 같은 시간 동안 pH 7에서는 
0.10 μM PEI 첨가 시9.6% (45.2±0.7 ppm), 10 μM PAA 첨가 시 13.6% 
(43.2±0.6 ppm), 10 μM PEG 첨가 시 17.8% (41.1±0.8 ppm)의 반응이 진행되
었다. PEI, PAA, PEG 순으로 불소 이온과 calcite 간의 반응을 막는 효과가 
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있음을 볼 수 있다, 
반응물인 calcite (Ksp=3.36× 10–9)에 비해 결과물인 fluorite (Ksp=3.45× 
10–11)의 용해도가 낮고 초기 불소 이온이 50 ppm 농도로 존재하기 때문
에 calcite의 칼슘 이온은 녹아 나온 즉시 fluorite로 변환된다. 따라서 칼슘 
이온이 녹아 나오는 속도를 위 반응의 속도 결정 단계로 볼 수 있다. 용
해 속도가 반응 속도를 결정짓는 조건에서는 반응 속도 상수를 Noyes-
Whitney 식을 사용하여 구하는 것이 적합한 것으로 알려져 있고 Noyes-
Whitney 식은 다음과 같다 [28]. 
 
dM/dt = kdA(Cs–Cb)=(D/h)A(Cs–Cb), 
 
dM/dt 은 반응 속도 (mol/s), kd는 반응 속도 상수 (m/s), A 는 calcite의 표
면적 (m2), Cs는 clcite 표면 근처에서의 포화 농도, Cb는 bulk concentration 
(mol/m3), D 는 확산 계수 (m2/s), h는 확산 경계층 (diffusion boundary layer)
의 두께 (m)이다 [28,29]. 반응 속도 (dM/dt)와 반응 속도 상수 (kd)의 고분
자 첨가에 따른 영향을 Table 4-1에 요약하여 나타내었다. 0~6 시간 동안
의 불소 이온 농도를 바탕으로 반응 속도가 계산되었고, calcite의 용해도 
곱 상수를 이용하여 Cs = 3.0 × 10–3 mol/L 값을 얻었고, fluorite의 용해도 곱 
상수와 초기 불소 이온 농도와의 평형 상태 방정식을 이용하여 Cb = 5.0 × 
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10–6 mol/L 값을 얻었다 [16]. MB 흡착법을 이용해 측정된 calcite의 표면적 
A는 3.81 m2/g이다. PEI를 넣어주었을 때, 반응 속도 상수 kd 값이 7.1 × 10–
10 m/s로 고분자 첨가제가 없을 때의 kd 값 2.2 × 10–9 m/s과 비교하여 68%
나 감소함을 확인할 수 있다. PEG를 첨가하였을 때는 1.5 × 10–9 m/s, PAA
를 첨가하였을 때는 1.4 × 10–9 m/s로 대략 30에서 40% 가량 감소하였다. 
이러한 효과들은 앞서 3장에서 살펴본 바와 같이 PEI의 표면 흡착으로 
인한 확산 경계층의 두께의 증가가 반응 속도 상수를 감소시켰기 때문으
로 볼 수 있다 [30.31]. Zetasizer를 통해 측정된 calcite의 제타 전위 값은 –
3.2±4.7 mV이므로, PEI는 강한 정전기적 인력을 통해 calcite의 표면에 흡
착될 수 있다 [32]. 
 
3.2 고분자 첨가로 인한 고체상의 변화 관찰  
 
 Calcite와 불소가 반응하여 fluorite가 형성되는 고체상의 변화를 
관찰하였다. 그림 4-2는 pH 3에서 24 시간 동안 불소와의 반응 후의 결과
물의 XRD 패턴이다. 불소와의 반응 후 calcite의 주요 peak들은 (1 0 4)를 
제외하고 사라졌고 fluorite의 주요 면인 (1 1 1) 면의 peak 28.2°과 (2 2 0) 
면의 peak 47.0°이 새롭게 생겨남을 볼 수 있었다 [33]. 고분자를 첨가했을 
경우 calcite에서 fluorite로의 전환이 늦어짐을 볼 수 있었고, 특히 PEI를 
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첨가했을 때 fluorite의 주요 peak은 거의 보이지 않고 calcite의 주요 peak
들과 동일한 peak들이 보이는 것으로 보아 fluorite로의 변환이 거의 일어
나지 않았음을 확인할 수 있었다. PAA와PEG 첨가 시에는 fluorite과 
calcite의 두 가지 peak 모두가 존재함을 확인할 수 있었다.  
 불소와의 반응 전과 24시간 반응 후의 결과물의 결정 형태 변화
를 그림 4-3에 나타내었다. calcite의 반응 전의 결정상은 그림 4-3 (a)에서 
보이는 것과 같이 rhombohedral 형태를 보이고 그 크기는 주로 50–100 μm
이다. 표면에 미세하게 붙어있는 잔해들은 잘게 가는 과정에서 생긴 것들
이다. 그림 4-3 (b)에서 아무런 고분자 첨가제 없이 반응 했을 때, 1–2 μm 
크기의 꽃과 같은 모양의 구형체가 새로이 생겨남을 볼 수 있는데 이는 
각각의 rod 형태의 fluorite 결정들이 하나의 nucleation center로부터 생겨났
기 때문으로 볼 수 있다 [34-36]. 각각의 fluorite rod들은 뾰족한 윗부분과 
길게 늘어진 가운데 부분이 주요하게 보인다. Fluorite의 주요하게 보이는 
결정면이 (1 1 1), (1 1 0), (1 0 0) 면인 것을 고려해 볼 때, 윗부분은 (1 1 1) 
면으로 가운데 부분은 (1 1 0) 또는 (1 0 0) 면이 나타난 것으로 추측된다 
[37,38]. PEG와 PAA가 첨가되었을 때 반응 후의 결과물을 각각 그림 4-3 
(c)와 (d)에 나타내었고, 그 둘의 효과는 앞선 다른 실험들과 마찬가지로 
서로 비슷했다. calcite 표면 위에 막대 형태의 fluorite 결정들이 자라 있는 
것을 볼 수 있는 데, 이는 그림 4-3 (b)에서 보이는 구형체보다 밀집도가 
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많이 떨어져 보인다. 이러한 점들로부터 PEG와 PAA첨가 시에는 반응 속
도를 늦추어 calcite에서 fluorite로의 변환이 진행 단계에 있음을 확인할 
수 있었다. 그림 4-3 (e)에서 보듯이 PEI가 첨가되었을 경우에는 원래의 
rhombohedral 형태의 calcite 그대로 존재함을 볼 수 있었고 아주 적은 양
의 fluorite 만이 보였다. XRD를 통한 결정상의 변화와 마찬가지로 SEM을 
통한 고체상의 형태 변화 관측 역시 불소 이온을 통해 관찰한 전환율과 
잘 일치함을 볼 수 있었다. 고분자 첨가제는 fluorite 형성을 늦추는데 큰 
효과를 가지고 있으며 특히 양전하를 띄는 PEI의 경우는 그 효과가 아주 
탁월하였다.  
 
3.3 캘사이트 단결정의 표면 변화 관찰  
 
 Calcite 표면에서의 칼슘 용해와 그에 연관된 fluorite 형성에 PEI
가 미치는 영향을 더 자세히 알아보기 위해서 calcite 단결정의 표면을 관
찰하였다. 그림 4-4는 고분자 첨가제 없이 불소와 반응한 calcite 단결정의 
표면의 AFM image이다. 그림 4-4에서 (a)와 (b)는 deflection mode image이
고 (c)와 (d)는 height mode image이다. 또한 (b)와 (d)는 각각 (a)와 (c)의 특
정 부분을 확대한 image이다. 반응 1 시간 후의 사진에서 대략 5 μm 크기
의 부채 형태의 pit이 가장 주요하게 보이고 점 형태로 보이는 많은 
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deposit들이 있음을 볼 수 있다. 반응 6시간 후에는 부채꼴 형태의 pit은 
더욱 커지고 육각형 형태의 pit도 생겨남을 볼 수 있다. 반응 24 시간 후
에는 모든 pit은 사라지고 점 형태를 띄는 deposit만이 남아있음을 확인할 
수 있었다. 이런 현상들은 불소 이온으로 인한 calcite에서 fluorite로의 일
련의 형성 과정에 대한 다른 여러 연구들에서 잘 알려진 바이다. Calcite
의 전형적인 pit의 모양은 피라미드 모양을 보이는 것으로 여러 많은 연
구에서 보고 되어있다 [17,39,40]. 불소 존재 하에서는 가려진 피라미드 
형태나 육각형 형태의 pit이 형성되는 것으로 보고되어 있고 [17,41], 리튬 
이온이나 acetic acid, glutaric acid 등이 calcite에 첨가되었을 때, 부채꼴 형
태의 pit이 형성되는 것으로 보고 되어 있는데 [42,43], 이는 여러 이온이 
calcite의 용해 속도에 영향을 미치기 때문으로 알려져 있다.  
그림 4-5는 PEI가 첨가되었을 때 불소와 반응한 calcite 단결정의 
표면의 AFM image이다. 그림 4-4와 마찬가지로, (a)와 (b)는 deflection mode 
image이고 (c)와 (d)는 height mode image이다. 또한 (b)와 (d)는 각각 (a)와 
(c)의 특정 부분을 확대한 image이다. 반응 1시간 후 대략 5 μm 크기의 
피라미드 형태의 pit을 볼 수 있는데, 이것은 불소가 없을 때의 원래 
calcite의 pit과 유사하며 반응 12시간이 지날 때 까지도 그대로 유지됨을 
확인할 수 있다. 반응 24 시간이 지나고 나서야 부채꼴 형태의 pit이 나타
남을 확인할 수 있었고 점 형태로 보이는 deposit은 전혀 관측할 수 없었
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다. calcite 표면에 흡착된 PEI 분자들이 불소의 calcite 표면으로의 확산을 
대부분 막았기 때문에 부채꼴 형태의 pit이 늦게 나타난다고 볼 수 있다. 
앞서 반응 속도 상수에서는 대략 3배 정도의 차이가 난 것에 비해 1 시
간과 24 시간의 차이는 매우 큰 것으로 여겨진다. 이는 stirring 상태가 아
닌 고인 상태의 용액에서 반응을 진행하였기 때문으로 여겨지는데 고인 
상태의 용액에서는 PEI의 흡착으로 인해 생긴 경계층이 아무런 주위 영
향을 받지 않고 두텁게 생길 수 있기 때문이다. 
 다음으로 calcite 단결정의 표면의 변화를 SEM을 통해 관찰하였다. 
그림 4-6 (a)에서 보듯이 반응 전 calcite의 표면은 자르는 과정에서 생긴 
몇몇의 macro-step을 제외하고는 완전히 평평하다 [17,44,45]. 고분자 첨가
제 없이 불소와 반응 12 시간 후의 calcite의 표면은 그림 4-6 (b)에서 보
는 바와 같이 가장 자리 부분에 calcite의 용해가 주로 일어나서 구부러진 
cone 형태들이 생겨났다. 이들은 형태가 일정하지 않은 무정형 상태로 보
이는데, 이는 무기물 결정, 특히 생체 미네랄이 형성되는 도중에 나타나
는 열역학적으로 안정한 중간체 (intermediate)로 여겨진다 [46,47]. 반응 
24 시간 후 그림 4-6 (c)에서 보듯이 구부러진 cone 형태들은 좀 더 규칙
적으로 배열이 된 기울어진 피라미드 형태로 나타났다. 특히 이 피라미드 
형태들의 배열이 한 방향을 가리키고 있는 듯 하게 보이는데, 이는 새롭
게 생성된 fluorite와 calcite의 표면 사이에 강한 epitaxy 연관이 있는 것으
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로 볼 수 있다. 자세한 epitaxy 분석은 다음 장에서 할 것이다. 그림 4-6 
(d)에서 보듯이 PEI 첨가 시에는 반응 24시간이 지난 후에도 전형적인 
calcite의 macro-step만을 관찰할 수 있었다. AFM과 SEM을 통한 calcite의 
표면 관측으로부터 PEI의 calcite 표면에 흡착을 통한 불소와의 반응 억제 
효과를 관측할 수 있었다. 또한 SEM 관측에서는 calcite 표면과 새롭게 
생성된 fluorite 사이에 강한 epitaxy 연관성이 있음을 확인 할 수 있었다. 
 
3.4 캘사이트와 플로라이트 사이의 에피택시 분석 
 
 Calcite 단결정의 표면 위에 매우 잘 정렬된 fluorite의 구조를 그
림 4-6 (c)에서 볼 수 있는데 이 메커니즘을 알아보기 위해 epitaxy 분석을 
하였다. Calcite의 (1 0 4) 면을 substrate로 하여 fluorite의 (h k l) 면 (0 ≦ h, k, 
l ≦ 4)들을 overlayer로 하여 가장 잘 맞는 면을 찾았다. 사용한 EpiCalc 프
로그램은 epitaxy matching의 척도로 dimensionless potential energy (V/Vo)를 
계산한다. V/Vo는 0일 때 완벽한 matching을 의미하고 1일 때 전혀 
matching이 되지 않음을 의미한다. 주로 V/Vo값이 0.5 이하일 때, 두 면 사
이에 강한 연관이 있는 coincident matching으로 정의한다 [21,22]. (1 0 0) 면
에서 (4 4 4) 면까지 중복되는 면을 제외한 21가지의 fluorite의 면 중에 (1 
2 0) 면과 (1 3 4) 면이 20×20의 overlayer size에서도 calcite의 (1 0 4) 면과 
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가장 잘 matching이 되는 결과를 나타내었다. fluorite의 단위 격자 
parameter는 (1 2 0) 면 b1 = 5.463 Å, b2 = 6.691Å, β = 114.09º, (1 3 4) 면 b1 = 
8.638 Å, b2 = 9.462 Å, β = 111.42º이고, calcite의 (1 0 4) 면의 단위 격자 
parameter는 a1 = 4.990 Å, a2 = 8.096 Å, α = 90º이다. Mercury 프로그램을 이용
하여 각 면을 통과하는 반복되는 원자 배열 구조로부터 단위 격자 
parameter를 측정하였고, calcite와 fluorite의 결정 구조에 관한 정보들은 
Table 2에 나타나있다 [48,49]. 
그림 4-7은 epitaxy를 고려한 분자 모델이다. Substrate의 녹색 원은 
칼슘, 회색 원은 탄소, 붉은 원은 산소를 나타내고 overlayer의 검은 원은 
칼슘을 나타내었고 칼슘 간의 배열 구조를 더 잘 나타내기 위해 불소는 
생략하였다. 그림 4-7 (a)는 fluorite의 (1 2 0)면과 calcite (1 0 4)면 사이의 
coincident epitaxy를 보여준다. 옆에 위치한 20×20 size에서의 V/Vo 의 최저
값은 θ = 24.11에서 0.50이다. Substrate의 a2 방향으로 substrate의 칼슘과 
overlayer의 칼슘이 같은 선상에 존재함을 볼 수 있는데, 이는 두 면 사이
에 coincident matching이 확실히 존재함을 증명하는 다른 증거이기도 하다 
[21,22]. 두 면의 단위 격자 사이에서 가장 좋은 matching을 보여주는 
supercell size는 그림에서 보듯이 3×2 size이고 이 때 각 모서리에 존재하는 
두 면의 칼슘 사이의 거리는 1 Å이내의 가까운 거리에 있다. 그림 4-7 (b)
는 fluorite의 (1 3 4) 면과 calcite의 (1 0 4) 면 사이의 coincident epitaxy를 보
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여준다. 옆에 위치한 20×20 size에서의 V/Vo 의 최저값은 θ = 68.68에서 
0.56이다. 그림 4-7 (a)에서와 마찬가지로 Substrate의 a1 방향으로 substrate
의 칼슘과 overlayer의 칼슘이 같은 선상에 존재하며, Supercell size는 그림
에서 보듯이 3×1 size이다. 그림 4-7의 우측 하단에 Shape 프로그램을 통
해 얻어진 fluorite 결정의 (1 1 1) 면이 (1 2 0) 면 방향 (a)으로 사영 
(project)되었을 경우 와 (1 3 4) 면 방향 (b)으로 사영 되었을 때의 정팔면
체 모양을 비교해보면 (1 2 0) 면 방향으로 사영된 모양이 그림 4-6 (c)에
서 보이는 피라미드 형태와 더 유사함을 볼 수 있다. Epic를 통해 얻어진 
V/Vo 값과 Shape을 통해 얻어진 형태를 볼 때, calcite의 (1 0 4) 면과 
fluorite (1 2 0) 면 사이에는 강한 epitaxial 연관성이 있음을 확인할 수 있다. 
 
4. 결론  
 
 Calcite를 이용한 불소 이온의 흡수에 대한 연구를 진행하였다. 
Calcite를 NaF 수용액 속에 넣고 반응 시켜 불소와의 반응 정도를 살펴보
았고, 여러 고분자들을 첨가하여 그 영향을 관찰하였다. Calcite 역시 인산
칼슘계 미네랄과 마찬가지로 낮은 pH에서 용해도가 좋은 이유로 더 빠른 
반응이 진행되었고, 이를 바탕으로 Noyes-Whitney 식을 이용하여 모든 조
건에서의 반응 속도 상수를 분석하였다. 각 고분자 첨가했을 때 반응을 
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억제하는 데 효과를 볼 수 있었고, 양의 전하를 띄는 PEI를 첨가하였을 
때 정전기적 인력을 통해 calcite 표면에 강하게 흡착되어 불소 이온 흡수
를 거의 완전하게 방해함을 확인하였다. Calcite는 불소와 반응하여 fluorite
로 변환되는 것을 XRD pattern 분석과 SEM image의 변화로부터 확인하였
다. PEG와 PAA를 첨가했을 때는 반응이 어느 정도 진행되어 calcite와 
fluorite 둘 다 존재하였고, PEI를 첨가하였을 때는 반응이 완전히 막혀서 
calcite만 존재하는 것을 확인하였다. 또한 표면에서 진행되는 미세 변화
를 AFM과 SEM을 통해서 관찰하였다. Calcite의 표면 위에서 fluorite 결정
들이 일정한 방향을 가지고 규칙적으로 정렬해서 생성되었다. 이를 바탕
으로 calcite 표면과 fluorite 사이의 epitaxy 연관성을 Epicalc 프로그램을 
통해 분석하였고, 그 결과 calcite의 (1 0 4) 면과 fluorite의 (1 2 0) 면 사이
에 강한 epitaxy 연관성이 있는 것을 확인하였다. 
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Polymer Concentration (µM) Reaction rate (mg/h) kd (×10-9 m/s) 
− − 2.37 2.2 
PEG 10 1.63 1.5 
PAA 10 1.46 1.4 
PEI 0.10 0.773 0.71 
 
Table 4-1 The effect of polymers on the rate constant, kd for the pH 7 experiments. 
  
 







 Structure  Space 
group  
a (Å) b (Å) c (Å) α (°) β (°) γ (°) 
calcite hexagonal R3c  4.990 4.990 17.062 90 90 120 
fluorite cubic Fm3m  5.463 5.463 5.463 90 90 90 
 
Table 4-2 Crystal structures of calcite and fluorite.   
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Figure 4-1. Changes in the fluoride concentration accompanied by the reaction with 
calcite at pH 3 (a) and 7 (b). The effects of PEG, PAA, and PEI were examined.  
 






Figure 4-2. XRD patterns before (calcite) and after the 24-h reactions with fluoride 
at pH 3. The effects of PEG, PAA, and PEI were examined.  
Asterisk marks indicate the major diffraction peaks of fluorite.  
 





Figure 4-3. A SEM image of calcite (a) before the reaction with fluoride. Images 
of the reaction products (24-h, pH 3) with (b) no additives, (c) PEG, (d) PAA, and 
(e) PEI. Scale bars are equal to (a) 20 μm, (b) 1 μm, (c) 2 μm, (d) 2 μm, and (e) 5 
μm for the main images; those in the insets of (c) and (d) are 2 μm.  
 





Figure 4-4. AFM images of the (1 0 4) surface of calcite single crystals after 
interaction with fluoride for 1~24-h at pH 7 without polymeric additives.  
Deflection images are shown in (a) and (b); height images in (c) and (d).  
Images in (b) and (d) are the magnified micrographs from (a) and (c), respectively.  
 





Figure 4-5. AFM images of the (1 0 4) surface of calcite single crystals after 
interaction with fluoride for 1~24-h at pH 7 with PEI.  
Deflection images are shown in (a) and (b); height images in (c) and (d). 
 Images in (b) and (d) are the magnified micrographs from (a) and (c), respectively.  
 





Figure 4-6. A SEM image of the surface of a calcite single crystal before reaction (a) 
with fluoride. Micrographs after the calcite-fluoride reaction at pH 7 without 
polymeric additives for 12 h (b) and 24 h (c); with PEI for 24 h (d).  
Scale bars in the main images are equal to 20 μm, and those in the insets are 2 μm.  
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Figure 4-7. Molecular models of the best coincident epitaxial matches between 
fluorite overlayers and calcite (1 0 4) substrate: (a) (1 2 0) and (b) (1 3 4) planes of 
fluorite. Also shown are the plots of dimensionless potential energy (V/Vo) versus 
the azimuthal angle (θ) and the schematic representation of the morphology of the 
(1 1 1) bipyramidal fluorite crystals projected on the (1 2 0) and (1 3 4) planes. 
 
- 139 - 
Abstract 
 
Study on Regulating the Interaction between Calcium-containing 
Minerals and Fluoride Ions by Using Polymeric Additives 
 
Yang, Taewook 
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The Graduate School 
Seoul National University 
 
 
Calcium is the vital component of diverse biominerals, for example, the 
shells of mollusks contain calcium carbonate as the main inorganic constituent, and  
the bones and teeth of human body possess calcium phosphate. The formation 
mechanism of calcium-containing minerals has been getting attentions in various 
fields since they are main inorganic constituent of human body. Fluoride of high 
concentrations in ground water can be caused by both geological and industrial 
reasons and the removal of fluoride in wastewater has been studied because it could 
cause fluorosis by reconfiguring apatite minerals of human hard tissues.  
In this work, the fluoride uptake by various calcium-containing minerals is 
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reported. Calcium phosphate minerals [hydroxyapatite, octacalcium phosphate, and 
brushite (dicalcium phosphate dihydrate)] and calcium carbonate mineral (calcite) 
were individually exposed to fluoride. Calcium phosphate minerals transformed to 
fluorapatite and calcite transformed to fluorite after fluoride uptake. And the 
environment that fluoride uptake was hinder by natural organic matter in ground 
water was modeled by using polymeric additives, such as poly(ethylene imine), 
poly(acrylic acid), and poly(ethylene glycol). Especially, the positively charged 
poly(ethylene imine) inhibited reaction almost completely for all calcium-
containing minerals, and ultrasound could neutralize the inhibitory effect of 
polymeric additives.  
In addition, the conformational rearrangement of PEI molecules when pH 
changed could affect the calcium release rate and it was also found that the oriented 
growth of fluorite was induced on the calcite (1 0 4) surface probably by the epitaxy 
with the (1 2 0) plane of fluorite. 
 
Keywords: calcium-containing minerals, fluoride uptake, polymeric additives, 
conformational change, epitaxial relationship 
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